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RESUMO

Os recobrimentos de Diamond-like carbon (DLC) sdo amplamente utilizados
devido as suas atraentes propriedades mecénicas, quimicas, tribologicas e
biolégicas. Algumas caracteristicas macroscopicas destes filmes como a dureza,
0 modulo de elasticidade, o coeficiente de atrito e a aderéncia interfacial, assim
como as propriedades internas da microestrutura podem ser modificadas
controlando os parametros de deposicao. Foi utilizada uma técnica de deposicao
quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD), modificada com a
incorporacao de um catodo adicional e uma fonte de corrente DC-pulsada. Esta
inovadora técnica, desenvolvida pelo grupo DIMARE-INPE, tem se destacado
por possibilitar o crescimento de filmes de DLC em uma presséao até cem vezes
inferior que na técnica PECVD convencional, com um regime nulo ou quase-nulo
de colisdes moleculares e alta densidade no plasma devido ao confinamento de
ions e elétrons. Neste trabalho, filmes de DLC foram crescidos em acgo inoxidavel
AISI 316 e silicio (100). As propriedades mecanicas, tribologicas,
microestruturais e a aderéncia dos filmes foram estudadas em funcido da
variagao de alguns parametros de deposigao, tais como a pressao, a tensao de
polarizacao e a largura de pulso ou ciclo de trabalho da fonte DC. Os resultados
indicam que foram obtidos filmes mais duros, com baixo coeficiente de atrito e
com menores taxas de desgaste para as pressdes de deposicdo mais baixas
(0,1 Pa), atingindo uma dureza maxima de até 27 GPa. Além disso, flmes com
melhor qualidade estrutural relativa e aderéncia interfacial com o substrato foram
obtidos para tensdes de polarizag&o iguais ou inferiores a -800 V, para tensdes
mais altas foi evidenciado uma evolugdo grafitica na microestrutura dos filmes.
Os resultados indicam que o uso da técnica PECVD DC-pulsada modificada com
catodo adicional permite a obtencdo de filmes com excelentes propriedades,

possibilitando ampliar suas aplicagdes mecanicas e tribologicas.

Palavras-chave: Diamond-like carbon; Recobrimentos; Parametros de
deposicao; PECVD; Catodo adicional; AlSI 316.
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INFLUENCE OF THE DEPOSITION PARAMETERS ON THE PROPERTIES
OF a-C:H COATINGS DEPOSITED USING A MODIFIED PULSED-DC PECVD
TECHNIQUE WITH AN ADDITIONAL CATHODE

ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) coatings are widely used because of their attractive
mechanical, chemical, tribological and biological properties. Some macroscopic
characteristics of these films such as the hardness, elastic modulus, coefficient
of friction and interfacial adhesion, as well as the internal properties of the
microstructure, can be modified by controlling the deposition parameters. A
plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) technique modified with
the incorporation of an additional cathode and a DC-pulsed current power source
was used. This innovative technique, developed by the DIMARE-INPE, has stood
out for allowing the growth of DLC films at a pressure up to a hundred times lower
than conventional PECVD technique, in a near non-collision regime and high
plasma density due to ion and electron confinement. In this work, DLC films were
grown on AlSI 316 stainless steel and silicon (100). The mechanical, tribological,
microstructural properties and adhesion of the films were studied as a function of
some deposition parameters variation, such as pressure, bias-voltage and the
DC source duty cycle. The results indicate that harder films were obtained, with
a low coefficient of friction and with lower wear rates for the lowest deposition
pressures (0.1 Pa), reaching a maximum hardness of up to 27 GPa. In addition,
films with relative better structural quality and interfacial adhesion with the
substrate were obtained for polarization voltages equal to or less than -800 V, for
higher voltages a graphitic evolution in the microstructure of the films was
evidenced. The results indicate that the use of the modified DC-pulsed PECVD
technique with an additional cathode allows obtaining films with excellent
properties, making it possible to expand their mechanical and tribological

applications.

Keywords: Diamond-like carbon; Coatings; Deposition parameters; PECVD;
Additional cathode; AISI 316.
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1 INTRODUGAO

Os filmes de carbono amorfo hidrogenados (a-C:H) fazem parte da familia de
recobrimentos de Diamond-like carbon (DLC), estes possuem propriedades
mecanicas, quimicas, triboldgicas e bioldgicas, entre outras, similares as do
diamante (ROBERTSON, 2002). Estes recobrimentos sdo utilizados em diversas
aplicagdes industriais devido a sua elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste,
baixo coeficiente de atrito, além de ser um material com inércia quimica e
compatibilidade biolégica (CAPOTE et al., 2018). A composi¢cdo destes
recobrimentos é caracterizada por uma fragéo importante de ligagcbes de carbono
com hibridizagées sp3 e hidrogénio, segundo o conteudo destas & possivel
classifica-los em filmes de tipo polimérico, grafitico e diamantifero (FERRARI;
ROBERTSON, 2004). Em geral, os filmes a-C:H tipo diamantifero sdo aqueles
com teor de hidrogénio entre 20 e 40%, e possuem interessantes propriedades
quando comparado com os outros tipos de filmes finos e/ou materiais (FERRARI;
ROBERTSON, 2004).

Filmes duros de carbono amorfo podem ser obtidos mediante diversas técnicas
incluindo processos de deposigéao fisica na fase vapor (PVD) como a deposi¢cao
por pulverizagdo catddica (Sputtering), por descarga de arco catddico pulsado
(PFCVAD), entre outros (CAPOTE et al., 2016). Entre as técnicas de deposi¢cao
quimica na fase vapor (CVD) a obtencao de flmes de DLC mediante técnica de
deposigao quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD) é a que permite
obter melhor aderéncia ao substrato (CAPOTE et al., 2018; TRAVA-AIROLDI et
al., 2007a). Nesta técnica com a incorporagao de um catodo adicional € possivel
a deposigao de filmes em pressdes mais baixas com um regime nulo, ou quase-
nulo de colisbes entre os ions (CAPOTE et al., 2018). Adicionalmente, a
utilizagcao desta técnica permite depositar recobrimentos de DLC em substratos
com geometrias tridimensionais complexas, com taxas de deposigao variaveis,
com a possibilidade de controlar a microestrutura e as propriedades dos filmes,
além da facilidade de escalonamento do processo, fazendo esta técnica ser

altamente relevante para aplicagdes industriais.



Para obter recobrimentos que sejam aptos as especificagdes industriais €
preciso controlar os parametros de deposicdo da técnica PECVD, os quais
influenciam as propriedades dos filmes de DLC obtidos. O controle da pressao
de deposicgao, tensdo e frequéncia de pulso da fonte DC, composi¢cao dos gases
precursores e a razdo dos gases costumam ser as principais variaveis que
determinam a qualidade do recobrimento obtido (WANG et al., 2019). Em geral,
predizer a influéncia das variaveis sob as propriedades do recobrimento
depositado € desafiador devido ao comportamento n&o linear de alguns
parametros e a necessidade de realizagcdo de muitos experimentos (KALITA et
al.,, 2018). Adicionalmente, o material utilizado como substrato influencia
consideravelmente na aderéncia destes filmes, sendo que sua limitada
aderéncia costuma ser devido a presenca de estresse compressivos residuais
proprios do processo de deposicdo na microestrutura do filme. A incorporacao
de uma intercamada de silicio amorfo sob a superficie do substrato permite
promover uma aderéncia melhor dos recobrimentos de DLC crescidos em
substratos metalicos (CAPOTE et al., 2016).

Neste trabalho, recobrimentos de DLC foram depositados em substratos de aco
inoxidavel AISI 316 usando a técnica PECVD modificada com um céatodo
adicional. Foram estudados os efeitos da presséao, tensao e largura de pulso da
fonte de alimentacdo durante o processo de deposicédo e suas influéncias nas
propriedades microestruturais, mecanicas, tribolégicas e na aderéncia dos

filmes.

A presente dissertacao esta dividida em sete capitulos e encontra-se estruturada

da seguinte forma:
Capitulo 2 — s&do apresentados os objetivos do trabalho.

Capitulo 3 — sédo apresentados os fundamentos teéricos sobre os filmes de DLC,
incluindo suas classificagdes, as caracteristicas de recobrimentos de carbono
amorfo hidrogenados, a estrutura atbmica dos filmes, a técnica de deposigcéo
PECVD convencional e sua modificacdo com catodo adicional, os mecanismos

de deposig¢ao envolvidos e por ultimo algumas propriedades e aplicagdes.



Capitulo 4 — sao descritas as etapas de preparacao e limpeza das amostras, as
caracteristicas do sistema de deposigao utilizado, as etapas de crescimento dos
filmes de DLC estudados, os parametros de crescimento utilizados para estudar
o efeito das condi¢cbes de deposicao e as técnicas de caracterizacao utilizadas
para a caracterizagdo das propriedades microestruturais, mecanicas e

tribologicas, além da aderéncia dos filmes de DLC.

Capitulo 5 — sdo apresentados os resultados e as discussdes referentes as
caracterizagdes das propriedades microestruturais, mecéanicas e tribologicas,

além da aderéncia dos filmes de DLC crescidos com varios parametros.
Capitulo 6 — sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas neste trabalho.

Capitulo 7 — sédo apresentadas as consideragdes para trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS

O objetivo do projeto é realizar a deposi¢do de recobrimentos de DLC em
substratos de aco AISI 316 usando a técnica PECVD DC-pulsada modificada
com catodo adicional para estudar a influéncia da pressao, tensao de polarizagao

e duracao de pulso da fonte nas propriedades dos filmes.
Os objetivos especificos sao:

1. Realizar deposicdes de recobrimentos de DLC usando a técnica PECVD

DC pulsada com catodo adicional.

2. Realizar a caracterizacdo da microestrutura dos recobrimentos de DLC
através do estudo da espectroscopia de espalhamento Raman e a

determinacdo das taxas de crescimentos.

3. Realizar a caracterizacdo mecanica e tribolégica dos recobrimentos de
DLC através do estudo da dureza, modulo de elasticidade, resisténcia ao

desgaste, coeficiente de atrito e da aderéncia qualitativa.



3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta secao sao apresentados os fundamentos tedricos das caracteristicas dos
filmes de DLC e suas técnicas de obtengdo. O conteudo descrito facilitara

compreensao e a continuidade dos estudos que compreendem este trabalho.
3.1 Classificagao de recobrimentos de carbono

O carbono é um elemento quimico alotropico, quer dizer que pode ser
encontrado em diversas formas como o grafite, diamante, grafeno e fulerenos
entre outras. Devido a sua natureza este elemento pode sofrer os trés tipos de
hibridizagées (sp3, sp? e sp) permitindo-lhe formar uma ampla variedade de
estruturas cristalinas e amorfas (ROBERTSON, 2002). As ligagdes quimicas do
atomo de carbono com outros elementos do grupo ndo metais e com o
hidrogénio sdo de tipo covalente, podendo ser do tipo o (Sigma) ou 1 (Pi)
(HOLGADO, 2012). As ligagbes de tipo o se caracterizam por serem
interpenetracbes de orbitais hibridos no mesmo eixo (combinagdo linear de
orbitais 2s com 2p), estas possuem uma interacao forte (HOLGADO, 2012). Por
outro lado, as ligagdes de tipo 1T sdo ligagdes simples entre orbitais 2p paralelos,

estas possuem uma interacdo fraca (HOLGADO, 2012).

Para formar uma estrutura diamantifera o carbono adquire uma configuragao
sp3, onde os quatro elétrons de valéncia deste estabelecem ligacbes o com
carbonos adjacentes, formando assim uma estrutura rigida com angulo de 109,5°
entre os vértices do tetraedro (ROBERTSON, 2002). Na configuragdo sp? o
carbono forma uma estrutura grafitica, esta estrutura se caracteriza pela
formagao de trés ligacbes o com carbonos orientados no plano, formando
angulos de 120° entre si, e uma ligagao fraca 1 perpendicular ao plano com um
ou mais atomos adjacentes (ROBERTSON, 2002). Por ultimo a configuragao sp
€ caracterizada pela formagdo de duas ligagbes o orientadas no plano X,
formando um angulo de 180° entre si, e duas ligagdes 1T orientadas nas diregoes
Y e Z (ROBERTSON, 2002). Na Figura 3.1 s&o apresentados os esquemas de

ligagbes das hibridizagbes que o carbono pode sofrer.



Figura 3.1 — Hibridiza¢des do atomo de carbono.
y
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Fonte: Adaptada de Patrick (2004).

109,5°

A variagdo da razédo de hibridizagbes sp® e sp? junto com o conteido de
hidrogénio permite a formacao de variadas estruturas metaestaveis de carbono
amorfo, incluindo as estruturas de Diamond-like carbon (DLC), carbono tipo
diamante por suas cifras em inglés (BEWILOGUA; HOFMANN, 2014). Em geral
podem-se distinguir dois tipos principais, as estruturas de carbono amorfo
hidrogenadas, e as nao hidrogenadas (ROBERTSON, 2002). O diagrama
ternario apresentado na Figura 3.2 mostra as 7 estruturas que se formam no

sistema C-H.

Figura 3.2 — Diagrama de fases ternario do sistema Carbono-Hidrogénio.
3

sp

a-C:H (sputtering) /= ””” ””” Nao ha
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C vitreo
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Fonte: Adaptada de Robertson (2014).



Alguns dos filmes duros tipo diamante (DLC) mais estudados sdao o carbono
amorfo hidrogenado (a-C:H, DLCH) e o carbono amorfo tetraédrico (ta-C). Existe
um grande espectro de propriedades que podem ser adquiridas pelos filmes de
carbono amorfo, dependendo dos parametros de deposicdo que incidem na
composic¢ao, estrutura, e hibridizagdo das ligagbes dos atomos que formam os
filmes, entre outras. Em geral, os filmes hidrogenados, como o a-C:H, possuem
maior grau de liberdade que os n&o hidrogenados, pelo qual ocorre uma

diminuic&o na dureza e na rigidez do filme.
3.2 Recobrimentos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

Os filmes a-C:H se caracterizam por possuir um conteudo significativo de
ligagbes com atomos de hidrogénio, usualmente provenientes de um gas
precursor hidrocarboneto. A maioria das propriedades das estruturas formadas
no diagrama ternario do carbono s&o definidas como consequéncia da raz&o de
hibridizagbes sp®/sp? e a concentragdo de hidrogénio, sendo que em geral, a
fracdo de ligagbes sp® é a principal responsavel pela dureza e o médulo de
elasticidade de recobrimentos de DLC (RODIL et al., 2006). Alguns materiais
extra-duros como o diamante, que possuem uma estrutura inteiramente de
hibridizagdo sp?® pode chegar a ter uma dureza préxima aos 100 GPa. A Figura
3.3 apresenta com maior detalhe a razao de hibridizagdes sp?®/sp? e o contetido

de hidrogénio das estruturas do sistema C-H.

A linha sélida na Figura 3.3 representa segundo Angus e Jansen (1988) o modelo
atdbmico de restricoes de uma rede covalente aleatdria, esta € completamente
restringida quando o numero de restricbes por atomo € exatamente igual ao
numero de graus de liberdade mecénicos por atomo (KULISCH, 1999). Quando
o filme possui maiores concentragdes de hidrogénio ocorre um maior incremento
nos graus de liberdade do que nas restrigoes e, portanto, os filmes adquirem um
carater mais macio. Por outro lado, quando o numero de restricdbes excede o
numero de graus de liberdade, os filmes adquirem um maior nivel de dureza e

consequentemente de tensdo residual (KULISCH, 1999).



Figura 3.3 — Razao de hibridizagao sp3/sp2 e conteudo de hidrogénio de recobrimentos
de carbono amorfo hidrogenados.
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Fonte: Adaptada de Kulisch (1999).

Para que um filme seja considerado carbono amorfo tetraédrico (ta-C) deve
possuir as seguintes caracteristicas: Porcentagem de hibridizagéo sp? entre 40
e 80% e porcentagem de hidrogénio inferior a 1% (KULISCH, 1999). Pelo geral
estes filmes sdo obtidos por técnicas que envolvem ions altamente energéticos
(ROBERTSON, 2002).

Por outro lado, para que um filme seja considerado de carbono amorfo
hidrogenado deve possuir as seguintes caracteristicas: Porcentagem de
hibridizagédo sp? entre 20 e 70% e porcentagem de hidrogénio superior a 15%.
Pelo geral estes filmes sédo obtidos por técnicas PECVD com gases precursores
hidrocarbonetos (RAJAK et al, 2021). Em geral é possivel classificar os filmes de

carbono amorfo hidrogenados em quatro tipos:



(1) PLCH (Carbono amorfo hidrogenado tipo polimérico):

Este tipo de filme possui um conteudo de hidrogénio entre 40 e 60%, a maior
porcentagem de hidrogénio entre os filmes a-C:H. Adicionalmente, pode
apresentar um elevado contetido de hibridizagbes sp?, ao redor de 70%. No
entanto, devido a que a maioria dos atomos de carbono com hibridizagao sp®
possuem terminacgdes de hidrogénio este material possui uma reduzida dureza
e baixa densidade massica. Este filme é obtido comumente quando depositado
pela técnica PECVD com baixa tensdo de polarizagéo (CASIRAGHI, 2005).

(2) DLCH (Carbono amorfo hidrogenado tipo diamantifero):

Este tipo de filme possui um conteudo de hidrogénio intermediario, usualmente
entre 20 e 40%. Em comparagao com o filme PLCH, este possui um conteudo
de hibridizagées sp? inferior, porém a maioria dos atomos de carbono com esta
hibridizagdo se encontram ligados entre si, por isso € atribuido o carater de tipo
diamantifero. Portanto, é possivel obter melhores propriedades mecéanicas que
as obtidas em filmes de tipo polimérico. Este filme é obtido comumente pelas
técnicas PECVD com tensdo de polarizacdo moderada, Ressonancia
Ciclotrénica de Elétrons (ECR) ou por meio de Sputtering reativo (CASIRAGHI,
2005).

(3) GLCH (Carbono amorfo hidrogenado tipo grafitico):

Este tipo de filme possui um conteudo de hidrogénio baixo, usualmente inferior
a 20%. Devido ao seu baixo contetudo de hibridizacdes sp?3, inferior a 20%, é
atribuido o carater de tipo grafitico. S&do obtidos comumente pelas técnicas
PECVD com tensdo de polarizagcdo elevada ou por Magneton Sputtering
(CASIRAGHI, 2005).

(4) ta-C:H (Carbono amorfo tetraédrico hidrogenado):

Este tipo de filme possui um conteudo de hidrogénio atdmico baixo, usualmente
entre 20 e 30%. Este possui um contetido de hibridizagbes sp?® elevado, de até
70%. Adicionalmente, este tipo de filmes possui uma maior densidade massica
e é possivel obter durezas e mddulos de elasticidade superiores, quando

comparados com os outros filmes hidrogenados. No entanto, durante seu



crescimento existe uma alta probabilidade de desenvolver tensdes residuais
elevadas na sua microestrutura (KULISCH, 1999). Estes filmes sdo obtidos
comumente pelas técnicas de plasma de alta densidade, como a Ressonancia
de Onda Elétron Ciclotrénica (ECWR), Fonte de Feixe de Plasma (PBS) ou Arco
Catddico Filtrado em Vacuo (FCVA) (CASIRAGHI, 2005).

3.2.1 Estrutura atomica

A estrutura atomica de filmes a-C:H esta composta por atomos de carbono com
hibridizagdes sp® e sp? ligados entre si ou com terminagbes de hidrogénio. O
estudo da estrutura cristalina destes recobrimentos indica que os atomos de
carbono com hibridizagdo sp? tendem a produzir aglomeragdes locais como
principal via para reduzir a energia total do sistema (ROBERTSON, 2002). Estas
aglomeragdes comumente se encontram dentro de uma matriz com atomos de
carbono que possuem hibridizagdo maioritariamente de tipo sp® (ROBERTSON;
O’REILLY, 1987). Adicionalmente, as hibridizagdes sp? favorecem a formagao
de anéis aromaticos ou cadeias olefinas, enquanto, as hibridizagdes sp® formam
estruturas tetraédricas e ligagdes terminais com cadeias hidrocarbonadas de até
3 hidrogénios (ROBERTSON, 2014).

Portanto, é possivel obter uma ampla variedade de configuragbes geométricas
em filmes a-C:H, combinando anéis aromaticos, cadeias olefinas, estruturas
tetraédricas e aglomeragbes atdomicas de diversos tamanhos. Na Figura 3.4
apresenta-se um esquema das possiveis estruturas que podem estar presentes
nos filmes de carbono amorfo hidrogenados. O arranjo estrutural de
recobrimentos de DLC também pode ser visto como um material composto, onde
os aglomerados de carbono com hibridizagao sp? estdo imersos em uma matriz
de carbono com hibridizacdo sp3, formando uma estrutura entrelacada

maioritariamente amorfa.
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Figura 3.4 — Estrutura atdbmica esquematica de recobrimentos de carbono amorfo
hidrogenado.

Fonte: Robertson (2014).

A diversidade de estruturas que podem obter-se em filmes de DLC quando
comparadas com o diamante tem uma forte correlagdo com a densidade de
estados dos niveis de energia. Enquanto as estruturas exclusivamente
compostas por atomos de carbono com hibridizagbes sp® estabelecem ligagdes
o com atomos adjacentes, o contetido e configuragdo dos sitios sp? permite obter

configuragbes com uma ampla gama de gap de energia.

O método de caracterizagao da estrutura atdmica mais utilizado atualmente é a
espectroscopia de espalhamento Raman, este método indireto fornece diversas
informagdes (ROBERTSON, 2014; TAMOR, VASSELL, 1994). O espectro
Raman de diferentes tipos de DLC possui como principal caracteristica a
presencga de duas bandas, ver Figura 3.5. Uma banda denominada G (“Graphitic
Band”, banda grafitica), com pico em torno de 1550 cm-!, devida aos modos de
vibragdo de pares de atomos de carbono sp? em cadeias ou anéis aromaticos.
Por outro lado, a banda D (“Disorder Band”, banda de desordem), com pico em
torno de 1350 cm', devida ao modo de relaxamento de anéis aromaticos
presentes em aglomeragdes (ROBERTSON, 2014).
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Figura 3.5 — Espectro Raman esquematico de recobrimentos de carbono amorfo
hidrogenado. Modos vibracionais associados e principais fatores que

modificam a posicdo e altura das bandas D e G.
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Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

A estrutura dos filmes de carbono amorfo pode ser classificada em um modelo
de amorfizagao de trés etapas, ver Figura 3.6 (FERRARI; ROBERTSON, 2000):

(1) Transicao de grafite a grafite nano-cristalino: ocorre uma reducédo do

tamanho de gréo das camadas de anéis aromaticos grafiticos.
(2) Transigado de grafite nano-cristalino a carbono amorfo sp? ocorre uma
reorganizagao topoldgica (desordem) das camadas grafiticas adicionando
defeitos a estrutura. Alguns anéis perdem suas ligagdes aromaticas,
diminuindo sua forga de ligacéo e densidade de estados.

(3) Transigao de carbono amorfo sp? a carbono amorfo tetraédrico sp3: ocorre
que

transicdo dos anéis aromaticos a cadeias olefinas,
ligadas nas matrizes com

introduzidas ou

uma
eventualmente sao

hibridizagbes sp3.
12



Figura 3.6 — Variacdo esquematica da evolugao de recobrimentos de carbono amorfo
hidrogenado segundo a posigéo da banda G e razao Ip/lg.
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3.3 Deposicao quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD)

A técnica PECVD é comumente utilizada para a obtencgao de filmes a-C:H. Nesta
técnica de deposicdo um plasma frio de gases precursores hidrocarbonetos
permite o crescimento do filme de DLC. Por definicdo um plasma frio € aquele
que nao se encontra em equilibrio termodinamico, ou seja, a energia cinética dos
elétrons € muito maior que a dos ions. Nestas condi¢bes, existe uma maior

mobilidade dos elétrons do que dos ions, criando uma corrente negativa para o
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anodo e paredes laterais, de modo que o plasma adquire uma polaridade positiva

para permanecer em média neutro (ROBERTSON, 2014).

Em processos de crescimento usando a técnica PECVD é utilizado uma camara
de deposicdo aterrada que funciona como anodo e um porta substrato
centralizado que funciona como catodo principal. O catodo € conectado
eletricamente a uma fonte de corrente DC pulsada ou de radio frequéncia, e nele
€ aplicado uma tensao de polarizagdo. A polarizacdo da tensdo aplicada nos
elétrodos permite criar um potencial eletromagnético suficiente para produzir
uma descarga de plasma em vacuo. Uma vez que ha descarga elétrica, os
elétrons presentes no campo transferem energia as espécies dos gases
precursores, usualmente sido utilizados gases que possuem uma baixa energia
de ionizac&o, como o acetileno. A aceleracéo dos elétrons produz uma série de
colisbes elasticas e inelasticas que desencadeiam a dissociagao das moléculas
dos gases precursores, a formagao de ions, radicais neutros e de elétrons

secundarios.

Em comparagdo com outros métodos de deposi¢gao CVD a técnica PECVD se
destaca pela maior energia e aceleracdo dos ions, menor custo dos
equipamentos e funcionamento do reator. Em geral, o uso de fontes de radio
frequéncia sdo mais comuns em aplicagdes industriais e grupos de pesquisa
(ROBERTSON, 2002). No entanto, os estudos anteriores utilizando a técnica de
feixe de ions (IBAD), PECVD com descarga de radio frequéncia e com corrente
direta levaram ao grupo DIMARE-INPE a conclusédo de que a técnica de
crescimento de filmes com fontes DC pulsadas apresentam o melhor
custo/beneficio pois promove altas taxas de deposicdo e facilidade de
escalonamento (TRAVA-AIROLDI et al., 2007b). Adicionalmente, fontes DC
possuem a vantagem de permitir polarizar os substratos tanto negativamente

quanto positivamente.

A formagédo de um filme é possivel devido a geragdo de um plasma rico em
espécies reativas, como elétrons, ions, moléculas intactas e dissociadas,
radicais neutros e carregados. Estas espécies reativas interagem com a

superficie do substrato por meio de diversos mecanismos de deposi¢do. Em
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geral, o fluxo e a energia das espécies reativas sao caracteristicas que
influenciam o processo de bombardeamento, implantacao iénica e densificacao
dos filmes. Estas interagcbes possuem uma forte dependéncia com a pressao
interna dos gases, que controlam principalmente a mobilidade das espécies ou
caminho livre médio, e a tensao de polarizacdo que influencia no deslocamento

e energia dos elementos presentes no plasma (CAPOTE, 2003).
3.3.1 Modificagao com tela ativa ou catodo adicional

Em técnicas de deposicao por plasma produzido por fontes DC os substratos
comumente estdo submetidos a um alto potencial catédico. Quando aplicado
uma tensdo de polarizagao suficiente o plasma costuma formar-se nas
proximidades das amostras, podendo criar instabilidades. Nestas condi¢cbes
existe a possibilidade de causar danos nas amostras devido a possibilidade de
aparicido de efeitos de borda e efeito catodo-oco, além da distribuicdo nao
uniforme de temperatura no interior da camara do reator, devido a distorcdo do
campo eletromagnético, que pode afetar o crescimento de filmes homogéneos

em pecas de geometrias complexas (ZHAO et al., 2006).

Um avance tecnoldgico de técnicas de crescimentos em plasma CVD foi o
desenvolvimento da técnica de nitretagao por plasma de tela ativa (ASPN). Nesta
técnica a tensao de polarizagédo é aplicada numa tela de metal envolvendo as
amostras, que podem encontrar-se isoladas eletricamente com um potencial
flutuante ou com tensdes de polarizagao relativamente mais baixa. Devido a suas
vantagens tem sido aplicado extensamente em aplicagdes industriais (CAPOTE
et al., 2016).

O reator do sistema PECVD comumente utilizado para a deposicéo de filmes de
DLC consiste em dois eletrodos distanciados, no entanto, é possivel a
incorporacao de um catodo adicional no sistema, que funciona como uma tela
metalica em forma de gaiola fechada, com dimensdes e area de transparéncia
elétrica controladas determinadas segundo a disténcia entre as amostras e os
eletrodos (RAMIREZ, 2016). Este sistema de deposicdo modificado com um
catodo adicional foi desenvolvido em estudos anteriores do grupo DIMARE-INPE
(DA SILVA et al.,, 2016; RAMIREZ et al., 2015). A utilizacdo desta técnica
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modificada para a deposicao de filmes de DLC tem demonstrado ser favoravel
para o tratamento de pegcas com geometrias complexas, devido ao seu baixo
custo de implementacdo e operacdo, permitindo também a obtencdo de
recobrimentos de a-C:H com propriedades mecanicas controlaveis a partir da
modificagdo dos parametros de deposicdo (CAPOTE et al.,, 2016).
Adicionalmente, a incorporacdo de um catodo adicional tem permitido fazer o
crescimento de filmes com pressdes de deposicao mais baixas em um regime
de colisbes nulas ou quase-nulas entre os atomos e as moléculas. Sendo assim,
o maior confinamento de ions e elétrons tem possibilitado o crescimento de
flmes com elevada dureza, melhor aderéncia e alta qualidade estrutural
(CAPOTE et al., 2016). Na Figura 3.7 é apresentado um esquema do sistema
PECVD modificado com catodo adicional.

Figura 3.7 — Representacdo esquematica do sistema de deposicdo por PECVD
modificado com catodo adicional.
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Em geral, quando uma superficie é colocada em contato com o plasma ocorre
inicialmente um maior fluxo de elétrons para a superficie do que ions,
desenvolvendo um potencial negativo. Isso cria uma regido de bainha adjacente
a superficie onde a densidade eletronica € reduzida em comparagdo com o corpo
do plasma (MICHELMORE; WHITTLE; SHORT, 2015). Nestas condigbes
apenas elétrons de alta energia sdo capazes de chegar a superficie e a
densidade dos ions positivos € maior que a dos elétrons. A utilizagcdo de um
catodo adicional produz um campo eléctrico que permite o confinamento de
elétrons entre as superficies catddicas, aumentando assim as probabilidades de
ionizagcao e produzindo um aumento local na densidade do plasma, e por
conseguinte um aumento na temperatura ou energia das espécies presentes no
plasma (MICHELMORE et al., 2013).

Como mencionado anteriormente, a incorporacdo de um catodo adicional
permite a formacao de plasma estavel em pressdes mais baixas que os obtidos
pela técnica PECVD convencional. Isto &€ conveniente devido a que a diminui¢cao
da pressao de trabalho permite aproximar o processo de deposi¢géo ao regime
de nao colisdes, o que significa uma menor perda de energia dos ions devido a
auséncia, ou menor probabilidade, de colisbes com outras espécies presentes
no plasma. Em sistemas de deposi¢ao PECVD convencionais, o crescimento em
baixas pressdes muitas vezes é inviavel devido a instabilidade do plasma e o
baixo nivel de dissociagado e ionizagdo dos gases precursores, resultando em
baixas taxas de crescimento dos filmes. Na Figura 3.8 é apresentado a
distribuicao energética dos ions gerados em técnicas PECVD convencionais e
modificadas com catodo adicional. Em geral, € possivel esperar que com a
diminuigcdo da pressao de deposicdo, em um fator de aproximadamente 100
vezes, 0 caminho livre médio (A) aumente proporcionalmente.
Consequentemente, é possivel obter uma maior quantidade de ions com uma
energia média de 10 a 12 vezes superior quando comparado a técnica PECVD
convencional (RAMIREZ, 2016).

17



Figura 3.8 — Representagao da distribuicdo energética dos ions gerados em técnicas
PECVD convencionais e modificadas com catodo adicional.
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3.4 Mecanismo de deposi¢ao

Existem diversas técnicas de deposicdo de recobrimentos de carbono amorfo
hidrogenado, porém de forma geral, a tensao de polarizagao e energia dos ions
possuem um rol fundamental nas propriedades resultantes dos filmes
(ROBERTSON, 2002). Ao contrario de outros recobrimentos como o ta-C a
obtencdo de filmes a-C:H envolve uma densidade de fluxo de ions
consideravelmente mais baixa (ROBERTSON, 2014). Em geral, em processos
PECVD convencionais os ions possuem uma energia de bombardeamento
tipicamente ao redor de 100 eV, favorecendo a formacéo de ligagdes C-C com
hibridizagéo sp® (YAMAMOTO, 2010). Adicionalmente, tem se demonstrado que
energias proximas aos 100 eV incrementam a eficiéncia do processo de sub-
implantacdo (ROBERTSON, 2014). Em técnicas convencionais a elevada
presséo interna dos gases comumente € acompanhada com temperaturas de
deposicao altas, nestas condicdes tem se demonstrado que a presencga de ions
com energias maiores a 300 eV promovem a deposicdo de estruturas com

carater mais grafitico (HATADA, 2020). No entanto, quando os ions sdo pouco
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energéticos é favorecida a formacéao de filmes poliméricos devido as dificuldades
de criar matriz de carbono sp® (LIFSHITZ et al., 1995).

Quando a energia ibnica excede uma energia minima de penetragdo, em torno a 30
eV para sistemas PECVD convencionais, o ion é capaz de penetrar na camada
atdbmica externa do filme e inserir-se em um sitio da subsuperficie (ROBERTSON,
2014). A penetracao dos ions permite uma densificagcao da rede cristalina local
e a transformacgéo de sitios sp? em spd. Este tipo de processos permite a
formacéao de diversos locais de nucleagao na superficie dos substratos. Devido
a importancia que possui a energia dos ions e a presenga de outras espécies do
plasma, como os radicais neutros, foram definidos modelos para descrever os
mecanismos de crescimento basicos que ocorrem durante a deposicao de filmes
a-C:H. Em geral, podem ser diferenciados dois processos de elevada
importancia a sub-implantacdo de ions de carbono e a eliminagao preferencial
de hidrogénio (ROBERTSON, 2014). No primeiro processo os ions de carbono
mais energéticos penetram no filme, enquanto os ions de baixa energia
produzem defeitos superficiais ou se ligam em atomos superficiais. No segundo
processo, os atomos energéticos de C causam um deslocamento preferencial de
hidrogénio contido em ligagdes C-H, e o hidrogénio liberado se recombinam para
formar moléculas de H2 ao sair do filme. A Figura 3.9 apresenta varios

mecanismos que sao envolvidos na deposicao de filmes de DLC.

Os ions energéticos contribuem apenas com cerca de 10-25% do fluxo total de
formagao de filme a-C:H. A proporgao restante é atribuida a quimissorcao de
espécies neutras ou pouco energéticas originadas durante a dissociacdo dos
gases precursores (MICHELMORE, WHITTLE, SHORT, 2015; MOLLER, 1993).
A contribuicdo massica de radicais (-CmHn) € moléculas precursoras intactas
depende do coeficiente de adeséao, por exemplo, para o radical metilo -CHs o
coeficiente pode ser entre 10-2 e 10-4 (VON KEUDELL et al., 2001). Em geral,
a superficie de filmes a-C:H é quimicamente passiva, portanto, radicais podem
formar ligagdes diretamente em sitios C-C ou C-H disponiveis na superficie do
recobrimento, podendo penetrar no maximo 2 nm. Alguns radicais podem ser
ligados unicamente em vacancias disponiveis em sitios C-H superficiais que

perderam um atomo de hidrogénio (RAMIREZ, 2016). Em processos de
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deposigao PECVD a atmosfera formada por gases precursores hidrocarbonetos
produz uma porg¢ao importante de ligagdes terminais de hidrogénio na superficie
do filme. O bombardeamento ibnico quando acontece em energias relativamente
baixas, pode produzir ligagdes na superficie do filme. Por ultimo, colisbes na
superficie podem gerar a remogao de ligagdes quimicas e provocar a formagao
de novos sitios para a absorgdo de radicais (JACOB; MOLLER, 1993).

Figura 3.9 — Mecanismos envolvidos na deposi¢ao de filmes de DLC.
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Fonte: Adaptada de Robertson (2014).

A taxa de crescimento dos recobrimentos esta principalmente ligada a
capacidade de ionizagdo dos atomos dos gases precursores, que usualmente
sao hidrocarbonetos como o metano (CH4), acetileno (C2H2), etileno (C2H4), e
o benzeno (C6H6) (ROBERTSON, 2002). O acetileno € um precursor
amplamente utilizado principalmente devido a que introduz uma menor
propor¢ao de atomos de hidrogénio, com uma proporgéo 1:1 entre os atomos
totais de hidrogénio e carbono introduzidos ao meio reativo (RAJAK et al, 2021).
Também este precursor possui um potencial de ionizagao inferior e sua taxa de

deposigao € elevada quando comparado a outros gases (DONNET; ERDEMIR,
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2008). Na Figura 3.10 é apresentado a taxa de deposi¢cdo e o potencial de
ionizagao de alguns gases hidrocarbonetos utilizados para a deposi¢ao de filmes
hidrogenados. Note-se que fator importante que afeta a taxa de crescimento dos
filmes € a saturacdo de hidrogénio na atmosfera do plasma, este comumente
limita o crescimento das aglomeragdes na estrutura dos filmes, pelo qual filmes
preparados com precursores ricos em hidrogénio usualmente possuem um maior
teor de hibridizagbes sp3, associadas as ligacbes C-H (ROBERTSON, 2014).

Figura 3.10 — Taxa de deposi¢cao e potencial de ionizagao de gases hidrocarbonetos
utilizados para a deposicao de recobrimentos de carbono amorfo
hidrogenados.
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3.5 Propriedades e aplicagées do DLC

Devido a sua alta dureza, baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia ao desgaste
€ a corrosao além da sua bioinercia, os revestimentos de DLC puros e dopados
tem se tornado atraentes para uma vasta gama de aplicagdes. Por exemplo,
aplicagdes clinicas em pecas ortopédicas, cardiovasculares e odontoldgicas tem
sido explorada (ROY; LEE, 2006). Adicionalmente, aplicagdes na industria
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automotiva e aeroespacial incluem os revestimentos de DLC aplicado em
componentes internos dos motores para reduzir o atrito e o desgaste (RAJAK et.
al, 2021). Outras aplicacbes podem ser encontradas em pecas de maquinas
industriais e produtos de consumo como reldgios, joias e elementos esportivos
(RAJAK et. al, 2021). Também é destacavel sua importancia como recobrimento
de pecas metalicas para servir com lubrificante sélido em ambientes onde nao é
possivel a lubrificagdo com agentes liquidos. Um exemplo do anterior, sdo as
aplicagbes nas industrias de alimentos ou farmacéutica. O estudo de
recobrimentos de DLC aplicados a area espacial também tem sido amplamente
estudado pelo grupo DIMARE-INPE (LUGO, 2017; TAIARIOL, 2021).
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4 METODOLOGIA

Nesta sec¢ao € apresentada a descricdo da metodologia de deposigao e ensaios

de caracterizagao dos filmes de DLC.

4.1 Preparagao das amostras

Substratos de aco inoxidavel AISI 316 foram utilizados para realizar a deposi¢cao
dos recobrimentos de DLC. A partir de um tarugo do material foram cortadas
amostras com didmetro e espessura média de 15 e 6 mm, respectivamente. A
superficie superior das amostras foi preparada em um processo de lixamento
(granulometria variando entre 80 e 1200) e posteriormente um polimento com
pasta de diamante, obtendo-se uma rugosidade média de 15 nm, na Figura 4.1
mostra-se o acabamento das amostras. Adicionalmente, os substratos passaram
por um processo de limpeza em banho de ultrassom, utilizando agentes
desengordurantes, agua deionizada e alcool isopropilico antes de serem

dispostos na camera do reator.

Figura 4.1 — Processo de polimento das amostras.

Fonte: Produgao do autor.
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4.2 Deposicao dos recobrimentos

Os filmes de DLC foram crescidos pela técnica Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition (PECVD). Esta técnica foi combinada com um sistema de
catodo adicional para um maior confinamento dos elétrons e ions. Uma descarga
DC produzida por uma fonte pulsada permitiu a geragdo de plasma entre os
eletrodos, acelerando ions do plasma contra a superficie dos substratos. Na
Figura 4.2 mostra-se o sistema de deposicédo utilizado para a obtencao dos
recobrimentos de DLC, o reator possui uma camara cilindrica com volume
interno de aproximadamente 120 litros. Uma tela metalica com forma cilindrica
com dimensdes de 30 cm de altura e 23 cm de didmetro, com 15 furos aleatérios
de 2,4 cm de didmetro, funciona como catodo adicional. Esta técnica de
confinamento de elétrons e ions encontra-se protegida pela patente BR 10 2016
000262-1 (CLOROVALE DIAMANTE S/A, 2016).

Figura 4.2 — (A) Porta substrato e amostras, (B) catodo adicional e (C) sistema de
deposicdo PECVD.
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Fonte: Produgéo do autor.
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O sistema de bombeamento € composto por uma bomba mecanica, utilizada
para obter o vacuo primario, e uma bomba difusora que permitem em conjunto
alcancgar pressodes de até 0,01 Pa. A presenga de dois medidores de pressao,
um de tipo Pirani e outro de tipo membrana capacitiva, permitem o
monitoramento da pressdo no interior da camera do reator. Os gases
precursores utilizados sdo inseridos ao reator com um sistema controlador de
fluxo massico, o sistema dispde de varias valvulas de agulha de atuagao manual
ao longo das tubulagbes do reator. Adicionalmente, uma valvula borboleta
disposta na boca da bomba difusora € atuada por um sistema servomotor que
permite o controle de abertura desta, esta valvula permite controlar o
bombeamento dos gases que permanecem no interior da camara. Na Figura 4.3

€ possivel identificar o diagrama esquematico do sistema de deposigao utilizado.

Figura 4.3 — Diagrama do sistema de deposicao.
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Fonte: Adaptada de Kamirez (2015)

(1) Entrada dos gases; (2) Saida dos gases (vacuo); (3) Controlador de fluxo massico;
(4) Controlador de fluxo multicanal, (5) Valvula principal dos gases; (6) Sistema da
valvula borboleta; (7) Valvulas pneumaticas; (8) Bomba difusora; (9) Bomba mecanica;
(10) Ceramica isolante; (11) Catodo principal - porta substrato; (12) Catodo adicional,
(13) Tela anddica; (14) Camara do reator; (15) Fonte DC-pulsada.

Fonte: Adaptada de Ramirez (2015).
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A fonte DC pulsada utilizada possui uma frequéncia fixa de 20 kHz, nesta é
possivel selecionar a largura de pulso em intervalos de 5, 10, 15 ou 20 ps,
adicionalmente, possui um seletor que permite escolher a operagao da fonte em
um intervalo de baixa tensao compreendido entre -100 e -1500 V ou em um
intervalo de alta tensdo compreendido entre -1500 e -15000 V. Esta fonte foi
previamente desenvolvida baseada nos requerimentos especificos do grupo de
pesquisa DIMARE vinculado a Coordenacdo de Pesquisa Aplicada e
Desenvolvimento Tecnoldgico (COPDT-MP / INPE) e permite o desenvolvimento
de diversos estudos na area. Na Figura 4.4 sdo apresentadas as caracteristicas
principais do pulso de corrente bipolar gerado pela fonte DC. A fonte utilizada
possui um periodo (T) fixo de 50 ys com a possibilidade de definir o ciclo de
trabalho segundo a largura de pulso (L) utilizada. A amplitude do pulso é definida
pela tenséo de polarizagéo (V) aplicada aos eletrodos. Adicionalmente, um pulso
positivo constante de aproximadamente 40 V é aplicado apés o pulso negativo
principal da fonte. Este pulso positivo favorece a remogao de moléculas ou
particulas carregadas que se acumulam sobre a superficie do substrato,
modificando o potencial relativo da superficie com respeito ao plasma e afetando
o fluxo de ions durante o processo (MICHELMORE et al., 2015).

Figura 4.4 — Onda de corrente esquematica gerada pela fonte.
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Fonte: Producdo do autor.
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O processo de deposicado dos filmes obtidos neste trabalho compreende-se de
uma etapa de limpeza e trés etapas de deposicdo. A etapa de limpeza foi
realizada com plasma de argbnio (Ar) a baixa pressao e baixa tensao, nesta
etapa os ions do plasma agiram na superficie removendo impurezas e
contaminantes organicos. O gas precursor Ar foi mantido e utilizado em todas as
etapas do processo de deposi¢cao pois age como elemento dissociador das
moléculas dos gases de silano (SiH4) e acetileno (C2H2). A primeira etapa de
deposigao constou da formagao de uma fina intercamada de silicio amorfo (a-Si)
na superficie do substrato, sabe-se que esta intercamada promove uma melhor
aderéncia e diminui o estresse residual compressivo dos filmes de DLC crescidos
em substratos de aco (CAPOTE et al., 2016). Posteriormente, se realizou a
deposigao simultanea de silicio amorfo e DLC (a-C:H), esta etapa permitiu a
implantagéo idnica do filme de DLC na matriz amorfa do silicio e no substrato
devido ao bombardeamento de ions energéticos. Por ultimo, foi realizada uma
etapa de crescimento do filme a-C:H com variagdo dos parametros de deposicao.
Na Tabela 4.1 sdo apresentados os parametros das etapas de limpeza e de

deposicao dos recobrimentos de DLC obtidos neste trabalho.

Tabela 4.1 — Parametros de deposig¢ao dos recobrimentos de DLC.

Etapa Tensao Largura de Tempo Gases Fluxo.de
Deposicao (-V) pulso (us) (min) Precursores gases (sccm)
Limpeza 600 20 30 Ar 10
Inercamada goo 20 30 Ar + SiHa 244
Gradiente 800 20 8 Ar + SiHs4+ CoH2 2 + (4—0) + 30
a-C:H V* L* 60 Ar + C2H2 2+30

V*: Valores de tensao de polarizacao, ver as Tabelas 4.2 - 4.6.
L*: Valores de largura de pulso, ver as Tabelas 4.2 a 4.6.

Fonte: Produgao do autor.
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4.2.1 Estudo da variagado da pressao

O estudo sobre a influéncia da pressdo de deposicdo nas propriedades dos
recobrimentos de DLC foi realizado a partir do crescimento de um grupo de
amostras com os parametros de deposigado apresentados na Tabela 4.2. As
amostras foram depositadas em pressdes que variaram entre 0,107 e 1,333 Pa,

com uma tensao fixa de -800 V e uma largura de pulso de 20 ps.

Tabela 4.2 — |dentificagado das amostras e seus parametros de deposig¢ao para o estudo

da influéncia da pressdo em recobrimentos de DLC.

Amostra Pressédo (Pa) Tensao (-V) Lpaurlg;l;r(apg;a Duty Cycle (%)
DLC-1 0,107 800 20 40
DLC-2 0,333 800 20 40
DLC-3 0,367 800 20 40
DLC-4 0,400 800 20 40
DLC-5 0,433 800 20 40
DLC-6 0,467 800 20 40
DLC-7 0,667 800 20 40
DLC-8 1,333 800 20 40

Fonte: Produgéo do autor.

4.2.2 Estudo da variagao da tensao

O estudo sobre a influéncia da tensdo de polarizacdo nas propriedades dos
recobrimentos de DLC foi realizado a partir do crescimento de dois grupos de
amostras. No primeiro grupo de amostras os filmes foram depositados em
tensdes que variaram entre -400 e -1200 V, com uma presséo de 0,107 Pa e
uma largura de pulso de 20 us. Adicionalmente, € apresentado um segundo

grupo de amostras, cujos filmes foram depositados entre -400 e -1200 V, com
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uma pressao de 0,433 Pa e uma largura de pulso de 20 ys. Na Tabela 4.3 sao

apresentados os parametros de deposicao utilizados nas respectivas amostras.

Tabela 4.3 — |Identificagao das amostras e seus parametros de deposig¢ao para o estudo

da influéncia da tensao de polarizagado em recobrimentos de DLC.

Amostra Pressédo (Pa) Tensao (-V) Lpaurlil;r(apg;a Duty Cycle (%)
DLC-9 0,107 400 20 40
DLC-10 0,107 600 20 40
DLC-11 0,107 750 20 40
DLC-1 0,107 800 20 40
DLC-12 0,107 1000 20 40
DLC-13 0,107 1200 20 40
DLC-14 0,433 400 20 40
DLC-15 0,433 600 20 40
DLC-16 0,433 750 20 40
DLC-5 0,433 800 20 40
DLC-17 0,433 1000 20 40
DLC-18 0,433 1200 20 40

Fonte: Produgao do autor.

4.2.3 Estudo da variagao da largura de pulso

O estudo da influéncia da largura de pulso ou ciclo de trabalho (“Duty Cycle”) nas
propriedades dos recobrimentos de DLC foi realizado a partir do crescimento de
filmes em dois grupos de amostras. Nas amostras do primeiro grupo filmes de
DLC foram depositados com uma largura de pulso variavel entre 5 e 20 ys, com

uma pressao de 0,107 Pa e uma tensao de polarizacao de -800 V. Por outro
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lado, os filmes de DLC nas amostras do segundo grupo, foram depositados com
larguras de pulso entre 5 e 20 ys, com uma pressao de 0,433 Pa e uma tensao
de -800 V. Na Tabela 4.4 sao apresentados os parametros de deposi¢cao nas

respectivas amostras.

Tabela 4.4 — Identificacdo das amostras e seus parametros de deposi¢ao para o estudo

da influéncia da largura de pulso em recobrimentos de DLC.

Amostra Pressao (Pa) Tensao (-V) I;zrlil;r(apg;e Duty Cycle (%)
DLC-1 0,107 800 20 40
DLC-19 0,107 800 15 30
DLC-20 0,107 800 10 20
DLC-21 0,107 800 5 10
DLC-5 0,433 800 20 40
DLC-22 0,433 800 15 30
DLC-23 0,433 800 10 20
DLC-24 0,433 800 5 10

Fonte: Produgao do autor.

4.3 Caracterizagao dos recobrimentos

Apods cada deposicao dos recobrimentos de DLC nos substratos de aco AlSI 316
e silicio (100) foram realizados ensaios de caracterizagao para a obtencao das
propriedades microestruturais, mecanicas, tribologicas e de aderéncia. As
propriedades microestruturais foram determinadas utilizando a técnica
espectroscopia de espalhamento Raman e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV-FEG). Usando a técnica de nano-indentacdo foi possivel obter as
propriedades mecanicas: dureza e moédulo de elasticidade. A caracterizacao

tribologica permitiu determinar o coeficiente de atrito e taxa de desgaste.

30



Finalmente, os métodos de “scratching” (riscamento) e macro-indentacao foram
utilizados para avaliar a aderéncia dos recobrimentos. Os ensaios de
caracterizacao realizados neste trabalho foram desenvolvidos nas instalagdes
da COPDT-MP/INPE. Uma descrigao das técnicas experimentais € apresentada

a seguir:
4.3.1 Propriedades microestruturais

A microestrutura dos recobrimentos foi avaliada através da espectroscopia de
espalhamento Raman. Esta técnica possibilita o estudo da microestrutura de
filmes de DLC. Este ensaio é baseado na medicdo do espalhamento inelastico
de ondas eletromagnéticas monocromaticas ao incidirem sobre a superficie uma
amostra, neste estudo foram utilizadas ondas do espectro visivel. A incidéncia
do feixe de luz experimenta mudangas inelasticas que modificam a frequéncia
do feixe como consequéncia dos modos de vibragao das ligagbes presentes no
material analisado. A porcdo da luz que permanece com a mesma frequéncia
apos o feixe incidir na superficie é definida como dispersao de Rayleigh, esta
nao oferece informagdes das caracteristicas do material. No entanto, a porcéo
de ondas com frequéncias diferentes com respeito ao feixe incidente, conhecido
como deslocamento Raman, esta relacionada com a frequéncia de vibragao de
atomos e redes cristalinas presentes no material analisado (MCCREERY, 2000).
Em um espectro tipico destes filmes é possivel identificar duas bandas bem
definidas, denominadas como banda D e banda G. Foi realizado um ajuste
gaussiano para conhecer os valores correspondentes a area, posigao,
intensidade e largura a meia altura das duas bandas. Para a obtencao dos
espectros foi utilizado um Espectrometro Raman LabRAM Horiban Evolution, a
excitagao foi realizada com um laser de longitude de onda de 514 nm e poténcia
de até 400 mW. O tempo de aquisi¢do dos dados foi de 30 segundos, com 3
acumulagdes para cada espectro. Os espectros foram analisados entre 800 e
2000 cm™'. As medigbes foram realizadas sobre amostras recobertas de Si (100),
os valores caracteristicos de cada espectro foram determinados baseado em
trés pontos de medicdo. As medidas foram realizadas em condicdes de

temperatura e umidade ambiente controladas. A Figura 4.5 mostra espectros
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Raman caracteristicos de fiimes a-C:H com diferentes propriedades

microestruturais.

Figura 4.5 — Espectros Raman caracteristicos de recobrimentos tipo a-C:H.
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Fonte: Adaptado de Casiraghi (2005).

Devido a que espectros de filmes de DLC costumam apresentar
fotoluminescéncia é possivel realizar uma estimativa do conteudo de hidrogénio
das amostras a partir dos espectros Raman obtidos. Em geral, tem sido
evidenciado em trabalhos anteriores que o incremento do conteudo de
hidrogénio em filmes tipo a-C:H esta relacionado com uma maior

fotoluminescéncia no espectro de espalhamento Raman (CASIRAGHI, 2005). A
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Equacédo 4.1 foi utilizada para a determinagdo da porcentagem atbmica de
hidrogénio. Para isto foram determinadas a intensidade da banda G dos
recobrimentos (lg) e a inclinacdo da reta (m) formada entre as intensidades
registradas na regido espectral das bandas D e G, aproximadamente entre 1000
cm™ e 2000 cm™'. No entanto, trata-se de uma forma de quantificar o contetido
de hidrogénio dos filmes de forma indireta e deve ser considerado que o efeito
de fotoluminescéncia possui dependéncia com variaveis como a espessura do
filme, profundidade de penetragdo do laser e coeficiente de absorcdo da
amostra. Os resultados do conteudo de hidrogénio calculados por este método
sdo aceitaveis apenas para filmes de DLC hidrogenados com porcentagem
atomica inferior ao 40% (CASIRAGHI, 2005).

H [% atdémico] = 21,7 + 16,6 * log <% [um]) (4.1)

A espessura dos filmes foi determinada a partir de imagens obtidas com o
microscopio eletrénico de varredura MEV-FEG TESCAN modelo MIRA3. O
céalculo da taxa de deposicao foi realizado dividindo a espessura do filme pelo
tempo de deposicdo da etapa de crescimento de a-C:H. Na micrografia
transversal do recobrimento crescido sobre uma amostra de Silicio (100) clivado
€ possivel identificar as etapas do processo de crescimento e estimar a taxa de
deposigao dos filmes de DLC, segundo a Equacao 4.2.

nm] _ Espessura [nm]

Taxa de deposicao [ (4.2)

minl — Tempo [min]

4.3.2 Propriedades mecanicas

A dureza e o modulo de elasticidade das amostras recobertas foram
determinados mediante a técnica de nano-indentacao. Para este trabalho foi
utiizado um nano-indentador Anton Paar UNHT3-STeP E400. No teste foi
aplicada uma forga com uma taxa de carregamento de 6 mN/min até atingir um
valor maximo de 3 mN, a carga foi mantida constante durante 5 segundos,

permitindo assim a acomodacgao do material. Posteriormente, a forca foi retirada
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a uma taxa de 6 mN/min e o penetrador foi removido. A carga de indentagao (P)
e o deslocamento da penetragado (h) foram monitorados durante os ciclos de
carga e descarga, com uma taxa de aquisi¢ao de 10 Hz. A dureza e o médulo de
elasticidade foram determinados a partir da forga aplicada, da forma do
indentador e da profundidade da penetragdo segundo o método de Oliver e Pharr
(1992). O comportamento caracteristico do deslocamento do indentador durante
a carga e a descarga brinda informagdes experimentais importantes para a
determinacdo das propriedades mecanicas do recobrimento. Na Figura 4.6 é

apresentado uma curva tipica de filmes de DLC.

Figura 4.6 — Deslocamento do indentador com respeito a carga aplicada.
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Fonte: Produgao do autor.

Neste trabalho foram depositados filmes duros em um substrato relativamente
macio, como o AlSI 316, que possui uma dureza em torno a 1,5 GPa. Deve

considerar-se que na analise de nano-indentacéo os valores medidos podem ser
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alterados devido a que os substratos macios nao conseguem suportar a intensa
carga aplicada pelo penetrador e como consequéncia estes podem fluir
plasticamente, aumentando a area de penetracdo (TAYEBI; POLYCARPOU;
CONRY, 2004). Adicionalmente, os filmes de DLC possuem uma aderéncia
limitada quando sao depositados em substratos metalicos e comumente se
formam tensdes residuais compressivas nos filmes, estes efeitos podem afetar
as medi¢des (OLIVER; PHARR, 1992). Portanto, a analise foi realizada sobre
amostras de silicio (100), que possuem uma dureza em torno a 12,5 GPa, com
o fim de eliminar os possiveis efeitos do substrato de ago na medi¢cdo. Foram
realizadas dez indentagcdes em cada amostra, obtendo-se os valores da média
e desvio para a dureza e moédulo de elasticidade dos filmes crescidos nas
condicbes de deposicdo estudadas. A profundidade de penetracdo da
indentagao foi inferior ao 10% da espessura do filme para garantir que o
substrato e a intercamada de a-Si n&o influenciaram na medig¢ao da dureza e do
modulo de elasticidade dos recobrimentos. Este ensaio utilizou um indentador
de diamante de tipo Berkovich, que consta de uma piramide de trés lados com
angulo normal a base da piramide de 65,3 °. Na Figura 4.7 é apresentado o método
de ensaio e as variaveis fisicas involucradas na nano-indentacéo dos filmes de DLC.
A area projetada da indentacao se relaciona com a profundidade de contato (hc)
segundo a Equacéao 4.3. Adicionalmente, algumas expressdes relevantes sao

apresentadas na Equacéao 4.4, Equacao 4.5 e Equagao 4.6:

A[m?] = 24,5 * h.? [m?] (4.3)

H [Pa] = %ﬂg}” (4.4)

s [%] == %Er [Pa] * VA [m] (4.5)

Eir [Pa] = 1_E—f”f2 [Pa~] + - _Ei”iz [Pa~] (4.6)
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Figura 4.7 — Processo e variaveis fisicas do ensaio de nano-indentagdo de
recobrimentos de DLC.

Indentador:
Ei, vi

DLC: Ef, vr, Hf

Intercamada a-Si

Substrato: Es, vs, Hs

Onde: E; = 1141 GPa (Diamante); vi= 0,07 (Diamante); vs= 0,30 (DLC)

Fonte: Adaptado de Oliver e Pharr (1992).

4.3.3 Propriedades tribolégicas

Para determinar o coeficiente de atrito dos recobrimentos, foi utilizado um
tribdbmetro CETR UMT-2. Para a realizacdo do ensaio foram utilizadas esferas
de zircbnia de 4 mm de didmetro. Antes de cada ensaio, as amostras recobertas
e as esferas foram limpas por um tempo de 5 minutos em banho de ultrassom
submersas em acetona. O equipamento foi montado com uma célula de carga
de 100 N e os testes foram realizados em condigcbes ambientais controladas
(temperatura de 20 °C e umidade relativa de 45% RH). Para a realizagcéo do
ensaio foi utilizada uma carga constante de 5 N, uma velocidade de
deslocamento reciproco de 5 mm/s, um tamanho da trilha de 5 mm e tempo de
10 minutos para completar 300 ciclos e garantir a obtencédo de um coeficiente de

atrito estacionario.

A taxa de desgaste pode ser realizada de forma direta, considerando as
dimensdes da trilha formada na superficie das amostras recobertas. Por outro

lado, a medigao pode ser indireta, calculando o desgaste volumétrico de uma
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bola de zirconia. Devido a elevada dureza de filmes de DLC obtidos pelo grupo
DIMARE, com respeito ao da zircénia (aproximadamente 13 GPa), € comum que
a trilha formada sobre a superficie dos recobrimentos seja imperceptivel ou
imensuravel. Devido ao anterior, a taxa de desgaste dos filmes foi determinada
analisando a diferencga entre os volumes das esferas de zircbnia antes e apds o
ensaio tribolégico. A medicdo foi realizada usando um perfildbmetro 6ético
Veeco/Wyko NT 1100, o qual fornece medigdes de superficies tridimensionais
de alta resolucdo, desde rugosidade na escala de fragdo nanométrica até etapas
de altura da ordem de milimetros. A taxa de desgaste foi determinada conforme
a norma ASTM G133-05 (ASTM INTERNATIONAL, 2016), utilizando a Equacéao
4.7.

mm3l Volume desgastado [mm?3]

Nm

Taxa de desgaste [ (4.7)

- Carga [N] * Distancia percorrida [m]

4.3.4 Aderéncia

Para os ensaios de aderéncia foram utilizadas duas técnicas experimentais, o
teste “scratching” (riscamento) e a macro-indentagao. No teste de riscamento foi
utilizado um tribébmetro CETR UMT-2, com uma ponta de diamante do tipo
Rockwell C 120° com raio de curvatura de 200 ym. A carga foi aplicada de forma
progressiva até atingir 60 N, com uma velocidade do deslocamento constante de
0,1 mm/s. O ponto onde ocorreu a primeira trinca foi determinado como a carga
critica Lc1 e onde foi observado a exposic¢ao total do substrato foi determinado
como a carga critica Lc2. O monitoramento do coeficiente de atrito e do sinal
recebido pelo sensor acustico do instrumento durante o ensaio de riscamento
permitem localizar os pontos aproximados onde ocorrem as cargas criticas Lc1
e Lc2. Adicionalmente, na micrografia da trilha € possivel observar os pontos de
quebramento parcial ou total do filme. Este ensaio é baseado na norma técnica
ASTM C1624 que serve para a medigcao de aderéncia pratica de filmes finos (<30
Mm) em substratos metalicos ou ceramicos em condi¢gdes ambiente. Devido aos
diversos mecanismos de falha e a avaliacdo qualitativa das caracteristicas do

rompimento dos filmes deve ser considerado que existem dificuldades para
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estimar com precisao os valores das cargas criticas (ASTM INTERNATIONAL,
2022). No entanto, o uso de um sensor acustico e de técnicas de microscopia
otica ou MEV-FEG, permitem monitorar e relacionar as caracteristicas de cada

rompimento.

O teste de macro-indentagcdo € uma técnica qualitativa utilizada para classificar
a aderéncia de filmes finos. Este consiste na realizagdo de um ensaio de dureza
Rockwell C sobre a superficie recoberta das amostras. No ensaio foi utilizado um
durdbmetro Reicherter Briviskop BVR 187,5 H. A indentacdo na superficie
recoberta da amostra foi realizada usando uma ponta de diamante esférica com
didmetro de 200 uym e uma for¢ca de 150 kgf (1471 N), a qual induz uma
deformacgao plastica no substrato. A forga aplicada produz a fratura e o
desprendimento do recobrimento, gerando um padrdo de falha. As falhas foram
analisadas posteriormente utilizando a técnica de microscopia MEV-FEG. As
micrografias obtidas foram comparadas com o padrao de imagens proposto na
norma VDI 3198 (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003). Enquanto filmes com
aderéncia apropriadas suportam as tensdes criadas pela indentacgao, flmes com
baixa aderéncia interfacial com o substrato produzem desprendimento parcial o
total do recobrimento em forma de delaminagdo. Este teste apesar de ser
qualitativo € um indicador de aderéncia utilizado comumente para a
caracterizagao de recobrimentos de DLC. Pode ser utilizado como parametro de
controle de qualidade em aplicacbes industriais, porém possui um carater
destrutivo. A Figura 4.8 apresenta os tipos de falha classificados como aceitaveis

ou inaceitaveis segundo a norma VDI 3198.
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Figura 4.8 — Modos de falha definidos pela norma VDI 3198.
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Fonte: Adaptado de Vidakis, Antoniadis e Bilalis (2003).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secéo sao apresentadas discussdes dos principais resultados obtidos na

caracterizacao dos filmes de DLC.
5.1 Analise da microestrutura dos filmes

Em espectros Raman de filmes de DLC as mudancgas na posicao, na intensidade
e na largura a meia altura das bandas D e G podem relacionar-se com possiveis
variagdes microestruturais dos recobrimentos (KASIOROWSKI et al., 2020). Em
filmes de DLC, a banda grafitica, também denominada banda G, é relacionada
as ligagcbes de atomos com hibridizagbes sp? nos anéis aromaticos ou nas
cadeias olefinas. Por outro lado, a banda D ou de desordem, é relacionada com
as forcas de interacao ou modos de respiracao dos atomos (SCHWAN et al.,
1996).

Os espectros Raman dos filmes crescidos com pressoées internas entre 0,11 e
1,33 Pa sao apresentados na Figura 5.1. Foi possivel identificar que os filmes
nao apresentaram uma diferenca significativa nos perfis espectrais das amostras
depositadas em diferentes pressdes quando sdo mantidos os outros parametros
de deposigao constantes. As pequenas variagdes obtidas no ajuste gaussiano
dos espectros sugerem que as proporgoes de ligagdes com hibridizagdes sp2 e
sp3 permanece constante, o qual pode indicar pouca mudanga na microestrutura
dos filmes apesar de terem sido depositados a diferentes pressodes internas. O
ajuste gaussiano dos espectros permitiu identificar a intensidade, posigao das
bandas D e G, assim como a largura a meia altura do pico G (FWHMg). Nos
espectros Raman analisados para o estudo da influéncia da pressédo de
deposicdo todos os filmes apresentaram uma posicdo da banda D e G,

centralizada ao redor de 1380 cm™" e 1556 cm’, respectivamente.
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Figura 5.1 — Espectros Raman de recobrimentos de DLC depositados com diferentes
pressdes de deposig¢ao. Tensio: -800 V.
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Fonte: Produgao do autor.

Figura 5.2 — Espectro Raman do filme DLC-5, crescido na pressao de 0,433 Pa.
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Fonte: Produgao do autor.
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Devido as semelhancas nos espectros do estudo da influéncia da pressao, na
Figura 5.2 é apresentado de maneira ilustrativa o ajuste gaussiano realizado no
espectro do filme DLC-5, depositado com uma pressao de 0,433 Pa. Apds a
subtracdo da fotoluminescéncia do espectro foi possivel identificar a forma e
separagao das bandas D e G. A posigao das bandas e da largura a meia altura
do pico G, assim como, a razao de intensidades e areas das bandas da amostra

DLC-5 sao apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Ajuste gaussiano do espectro Raman do recobrimento DLC-5.

Posicdao (cm') FWHM (cm™) I/le Ap/Ac
Banda D 1380 (27) 315 (x11)
Banda G 1556 (1) 165 (+4)

0,71 (0,04) 1,4 (0,1)

Fonte: Produgao do autor.

Os espectros Raman dos filmes depositados com tensdes de polarizacédo entre
-400 e -1200 V, obtidos na pressao de deposicdo mais baixa (0,107 Pa) séo
mostrados na Figura 5.3. Os resultados indicam que ha uma diferenca
significativa nos perfis espectrais das amostras depositadas em diferentes
tensbes quando sao mantidos os outros parametros de deposi¢ao constantes.
Da mesma forma, foi observado na Figura 5.4 que os filmes obtidos na pressao
mais alta (0,433 Pa) possuem a mesma tendéncia. Isto sugere que existem
variagdes microestruturais nos recobrimentos crescidos com diferentes tensdes
de polarizagdo em ambas as pressoes estudadas. Com o aumento da tenséo de
polarizagcdo, os espectros possuem a tendéncia de evoluir de um unico pico
amplo ao redor de 1540 cm™', observavel na tenséo de -400 V, para um espectro
com dois picos diferenciaveis, com intensidades das bandas D e G mais
proximas entre si. Resultados com a mesma tendéncia foram encontrados
anteriormente por Capote et al. (2016). No qual uma variacéo significativa da
forma dos espectros foi observada para filmes de DLC crescidos pela técnica
PECVD modificada em baixa pressdo (0,1 Pa) em tensdes de polarizagao

compreendidas entre -2 e -12 kV.
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Figura 5.3 — Espectros Raman de recobrimentos de DLC depositados com diferentes
tensodes de polarizacéo. Pressao: 0,107 Pa.
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Fonte: Produgao do autor.

Figura 5.4 — Espectros Raman de recobrimentos de DLC depositados com diferentes
tensdes de polarizacéo. Presséo: 0,433 Pa.
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—— DLC 17: -1000V
——DLC 18: -1200V
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Fonte: Produgao do autor.
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Adicionalmente, foram analisados os espectros Raman dos filmes obtidos com
uma largura de pulso variada entre 5 e 20 ps. Na Figura 5.5 é possivel identificar
que os filmes obtidos possuem leves variagcbes nos perfis espectrais das
amostras depositadas em diferentes larguras de pulso quando sdo mantidos os
outros parametros de deposi¢cao constantes, o qual pode indicar uma leve

mudanca na microestrutura dos filmes.

Figura 5.5 — Espectros Raman de recobrimentos de DLC depositados com diferentes
larguras de pulso. Tensdo: -800 V.
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A razéo das intensidades das bandas (Io/lc) e da largura a meia altura do pico G
(FWHMgG) sao valores que servem para comparar os filmes de carbono. Em
filmes de carbono amorfo o indice Io/lc € um parametro indicativo do tamanho da
fase com hibridizagao sp? organizada em anéis aromaticos (CASIGHARI et al.,
2005). Por outro lado, o valor FWHMe é um indicador sensivel a defeitos
estruturais topoldgicos. Este parametro tende a ser menor quando as

aglomeragbes de atomos com hibridizagdo sp? possuem poucos defeitos
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ocasionados pela organizagao molecular ou pela tensao interna (CASIGHARI et
al., 2005).

A partir dos espectros Raman apresentados na Figura 5.1 foram foi determinada
a razao de intensidade das bandas (Io/lc) e a largura a meia altura do pico G
(FWHMeg) dois filmes crescidos com diferentes pressdes de deposigdo. Como
esperado conforme a similaridade dos espectros, na Figura 5.6 se mostra uma
tendéncia constante para os valores Io/lc e FWHMg, com valores médios de 0,70
(£0,04) e 165,6 (£0,3), respectivamente. As pequenas variagdes dos valores Ip/lc
sugerem que para os filmes depositados existe uma estabilizagdo da fase de
carbono com hibridizagédo sp?. Adicionalmente, considerando a estabilidade do
valor FWHMg, pode ser sugerido que o aumento da pressédo interna nao esta
associado a formagao de defeitos estruturais topoldgicos nos filmes de DLC

depositados.

Figura 5.6 — Valores de Ip/lc € FWHMg de recobrimentos depositados com diferentes
pressdes de deposigao. Tensio: -800 V.
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A variagado da razéo Io/lc e FWHMe com respeito a tensdo de polarizagao é
mostrada na Figura 5.7. Os valores da razdo Ipo/lc mostram uma tendéncia
crescente a medida que a tensao aumenta. A razao Ipo/lc apresentou valores
entre 0,42 e 1,21 (x0,04). Por outro lado, a largura a meia altura do pico da banda
G possui um comportamento decrescente quando a tensdo de polarizagcao

aumenta. O FWHMg apresentou valores entre 133,6 e 186,8 (+1,8).

Figura 5.7 — Valores de Ip/lc e FWHMg de recobrimentos depositados com diferentes
tensbes de polarizacao.
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Segundo os comportamentos observados na Figura 5.7, € possivel identificar
que ocorre um incremento da fase com hibridizagdo sp? contida em anéis
aromaticos quando os filmes sdo depositados em tensdes mais altas. Estes
resultados sdo coerentes com os obtidos em trabalhos anteriores, sugerindo-se
que com o aumento da tensdo de polarizagdo ocorre uma grafitizagéo
progressiva nos filmes (CAPOTE et al., 2006; LUGO, 2017). Por outro lado, a
largura a meia altura do pico da banda G possui um comportamento decrescente
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quando a tensao de polarizagdo aumenta. Isto pode ser devido a que energias
de aceleragcdo mais altas possuem ressonancia com aglomeragdes de atomos
com hibridizagdo sp? de menor tamanho, favorecendo a formacgdo de
aglomerados com configuragbes mais parecidas. Em geral, para uma
aglomeragédo sp? de determinado tamanho, o incremento no comprimento das
ligacbes ou mudangas nos angulos formados entre as ligagbes tendem a
aumentar o valor FWHMg (CASIRAGHI et al., 2005).

A partir do estudo da influéncia da largura de pulso, na Figura 5.8 observa-se
que os valores da razao Io/lc e FWHMG mostraram uma tendéncia levemente
crescente e decrescente, respectivamente, a medida que a largura de pulso
aumenta. A razao lo/lc apresentou valores entre 0,43 e 0,82 (+0,03). O FWHMa
apresentou valores entre 165,3 e 189,0 (£2,1). Portanto, esperasse um leve
incremento da fase com hibridizacdo sp? contida em anéis aromaticos quando

os filmes sdo depositados em larguras de pulso maiores.

Figura 5.8 — Valores de Ip/lc e FWHMg de recobrimentos depositados com diferentes
larguras de pulso. Tensao: -800 V.
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A determinagcdo da razdo das areas das bandas (Ab/Ac) é conveniente
principalmente devido a que permite comparar os resultados anteriormente
publicados considerando este valor ao invés da razdo das intensidades. Nao
existe um consenso evidente com respeito ao uso da razdo de intensidades ou
das areas. Em geral, os ajustes das bandas por meio da linha de fungéo (1) Breit
Wigner Fano, para determinar a banda G, e a fungao (2) Lorentziana, para
determinar a banda D, optam por apresentar a razdo das intensidades das
bandas. Por outro lado, € comum em pesquisas com ajustes gaussianos
apresentar a razao de areas (FERRARI; ROBERTSON, 2000). A diferenga entre
os valores Ipo/lc € Ao/Ac nao apresentam diferengas significativas para materiais
grafiticos altamente desordenados. Porém, existem evidéncias que indicam que
em filmes de carbono amorfo a razao das areas n&o brinda informagao sobre os
anéis aromaticos menos distorcidos da estrutura. Desta forma a area da banda
D acaba sendo principalmente influenciada pela distribuicdo dos aglomerados

de atomos com hibridizagdo sp? de maior tamanho.

A variagdo da razdo Ap/Ac segundo os parametros de deposicdo estudados
neste trabalho € mostrada na Figura 5.9. Os valores da razdo Abp/Ac
permaneceram constante para os filmes depositados em diferentes pressoes,
sendo ao redor de 1,39 (x0,01). Os valores da razdo Apo/Ac mostraram uma
tendéncia crescente a medida que a tensado de polarizacdo aumenta, variando
entre os valores de 0,67 e 2,81 (x0,08). Por ultimo, os valores da razdo Ap/Ac
mostraram uma tendéncia levemente crescente a medida que a largura de pulso
aumenta variando entre os valores 0,71 e 1,41 (£0,07). Os resultados obtidos
para as razbes Ap/Ac dos recobrimentos podem ser comparados com 0s
apresentados na Figura 5.10. Em estudos anteriores, foram apresentados os
parametros microestruturais de filmes obtidos pela técnica de deposicdo PECVD
convencional, adicionalmente, foram apresentados resultados obtidos por outras
técnicas de geragao de plasma (CASIRAGHI et al., 2005; TAMOR, VASSELL,
1994). Neste estudo foi reportado que filmes de DLC obtidos pela técnica PECVD
podem ter um valor AD/AG variando na faixa compreendida entre 0,1 e 3,2. Os
parametros microestruturais junto com o estudo das propriedades

macroscopicas permitiram definir algumas regides caracteristicas de filmes a-
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C:H, como os filmes de tipo polimérico (PLCH), tipo diamantifero (DLCH), tipo

grafitico (GLCH) e tipo grafitico com alto conteudo de hidrogénio (GLCHH).

Figura 5.9 — Valores de AD / AG de recobrimentos depositados com diferentes pressoes
de deposicao, tensdes de polarizagéo e larguras de pulso.
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Figura 5.10 — Valores de Ap/Ac e FWHMg de recobrimentos obtidos com diferentes
técnicas de deposicao.
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Fonte: Adaptado de Casiraghi et al (2005).

Considerando a informagao apresentada na Figura 5.10 é possivel sugerir que
os filmes obtidos neste trabalho sdo de tipo diamantifero para a maioria das
condigbes estudadas. Porém, devido ao elevado valor da razdo Ap/Ac (maior a
2) sugere-se que os recobrimentos obtidos em tensdes de polarizagédo
superiores a -1000 V possuem uma transicdo ao grafite nano-cristalino de

hibridizagéo sp?.

Os materiais carbonosos possuem elementos em comum quando sao
comparados os seus espectros Raman na regido entre 800 e 2000 cm™.
Espectros Raman no espectro visivel do diamante mostram um unico pico na
posicdo 1332 cm™', associado com o modo de simetria T2g. Por sua vez, a banda
D considera multiplas for¢cas de interacdo. Em geral, em filmes de a-C:H as
bandas D e G costumam aparecer no espectro de filmes de DLC ao redor das
posigdes 1360 cm™' e 1560 cm™', respectivamente. Em estudos anteriores, tem
sido determinado que para o grafite mono-cristalino uma unica banda ao redor
de 1575 cm™ é associada com o modo ativo E2q do grafite, este modo
usualmente se relaciona com a banda G observada em filmes de DLC
(ROBERTSON; OREILLY, 1987). Adicionalmente, na literatura associa-se o pico
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da banda G com os anéis de benzeno ou anéis aromaticos de atomos de carbono
com hibridizagdo sp?, os quais quando excitados com longitudes de onda do
espectro visivel produzem um pico ao redor da posigdo 1588 cm' (SCHWAN et
al., 1996). Em filmes de carbono amorfo hidrogenados a posi¢cao do pico da
banda G parece ser sensivel a evolugdo da fase com hibridizagédo sp?, sendo
assim que a variacao desta posicao pode estar diretamente relacionada com o
conteudo de hidrogénio e algumas propriedades 6ticas do material (CASIRAGHI
et al., 2005). Por outro lado, a aparicdo banda D costuma ser atribuida a um
modo de desordem unicamente ativo para o grafite micro-cristalino
(ROBERTSON; OREILLY, 1987). Em particular, esta banda é atribuida ao modo
de respiracdo ou relaxamento de fbnons de primeira ordem do grafite

classificados no grupo de simetria Den (CAPOTE et al., 2016).

As posicoes das bandas D e G dos espectros depositados com diferentes
pressodes internas sao apresentadas na Figura 5.11. Os valores de posi¢ao wp e
wg apresentaram uma tendéncia a permanecer constante apesar da variagao da
pressao de deposicao. Sendo estes localizados ao redor das posi¢cées 1380 cm-
' (1) e 1555 cm™ (x1), respectivamente. As pequenas variagbes dos valores
sugerem para os filmes depositados existe uma estabilizagdo da fase de carbono
com hibridizag&o sp?. Neste trabalho a deposic¢ao dos filmes foi realizada usando
a técnica PECVD modificada com um catodo adicional desenvolvido em
trabalhos anteriores pelo grupo DIMARE. Ao comparar os resultados obtidos por
esta técnica modificada com respeito aos filmes crescidos com um sistema
PECVD convencional é evidente que ocorre um deslocamento da posicdo das
bandas (DA SILVA, 2014; RAMIREZ, 2016). Em particular, a posi¢gao das bandas
D e G de filmes obtidos com um catodo convencional determinadas em trabalhos
anteriores, possuiam uma localizacdo ao redor de 1360 cm™” e 1545 cm’,
respectivamente (RAMIREZ, 2016). Estas variagdes nas posi¢cdes das bandas D
e G podem ser atribuidas ao confinamento de ions e elétrons que produzem um
aumento na densidade do plasma alterando assim as caracteristicas
microestruturais dos filmes de DLC. Em geral, foram sugeridas algumas
explicacbes para o deslocamento das bandas D e G, estas incluem as

modificagdes no tamanho dos aglomerados de atomos, a distribuigdo deles, a
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presenca de esforcos internos na microestrutura do filme e a natureza das
ligagbes quimicas (SCHWAN et al., 1996).

Figura 5.11 — Posicao das bandas G e D de recobrimentos depositados com diferentes
pressdes de deposigao. Tensio: -800 V.
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A variagao da posicao das bandas D e G com respeito a tensao de polarizagao
€ mostrada na Figura 5.12. A partir do ajuste dos espectros foi possivel identificar
que os valores wp e we apresentaram uma tendéncia crescente dependente da
energia de aceleragado das espécies do plasma. Observa-se que a banda D
apresentou uma posigao dispersa na faixa entre 1365 e 1400 cm™' (£5). Por outro
lado, a posicdo da banda G apresentou uma variacdo entre 1538 e 1580 cm™
(£1).
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Figura 5.12 — Posicao das bandas G e D de recobrimentos depositados com diferentes
tensdes de polarizacao.
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O incremento dos valores na posi¢cao das bandas D e G, junto com a analise da
razao Io/lc apresentada anteriormente, ver Figura 5.7, sugerem que ocorre um
incremento da fase com hibridizagédo sp? contida em anéis aromaticos para os
filmes depositados em tensdes mais altas. Em geral, 0 aumento na tensao de
polarizagao incrementa a energia de aceleragao dos ions e elétrons do plasma,
0s quais acabam afetando a evolugao da amorfizacao dos filmes. A variagao da
posicao das bandas ocorre principalmente devido a uma sele¢ao ressonante dos
aglomerados sp? com ligagdes de tipo ™ com maior gap de energia (FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Este deslocamento da posi¢cao de banda G a valores mais
altos pode-se refletir no aumento da rigidez da matriz da fase grafitica micro-
cristalina e no relaxamento dos fénons nas bordas dos aglomerados (TAMOR;
VASSELL, 1994).

Em estudos microestruturais mais avangados, a partir de espectros Raman
obtidos com diferentes longitudes de onda, por exemplo, do espectro ultravioleta

(244 nm) ao visivel (544 nm), é possivel a determinac&o da dispersédo da banda
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G (CASIRAGHI et al., 2005). Em geral, em microestruturas de carbono
desordenadas a posi¢ao da banda G aumenta a medida que a longitude de onda
de excitagao diminui. Desta forma, dispersao da banda G considera as variagdes
da posi¢cdo da banda G e as energias de excitacdo utilizadas para a analise de
espectroscopia de espalhamento Raman. Esta informacdo pode ser relevante
devido a que permitiria caracterizar de maneira mais apropriada a evolucédo da
grafitizagdo do filme segundo as etapas de amorfizagdo, ver Figura 3.5.
Finalmente, este parametro pode ser utilizado como um indicador do nivel de
desordem topoldgico dos filmes e esta relacionado ao gap de energia em filmes
de a-C:H.

A variacado da posicao das bandas D e G com respeito a largura de pulso é
mostrada na Figura 5.13. Os valores de posicdo wp e wg apresentaram uma
tendéncia levemente crescente a medida que o ciclo de trabalho da fonte DC
aumenta. A posicdo da banda D apresentou uma variacdo entre 1355 cm™ e
1390 cm™ (+6). Por outro lado, a posigdo da banda G apresentou uma variagao
entre 1535 cm™ e 1555 cm™ (x1). As pequenas variagdes dos valores da posigao
das bandas D e G, quando considerado o aumento da razao Ipo/lc apresentada
anteriormente, ver Figura 5.8, permitem sugerir que para os filmes depositados
em larguras de pulso maiores ocorre um incremento da fase com hibridizacao
sp? contida em anéis aromaticos. Os crescimentos realizados com pulsos de
maior largura, com uma frequéncia fixa, resultaram em ciclos de trabalhos mais
intensos da fonte DC-pulsada. Como consequéncia sugere-se que a modificagao
da posigao das bandas D e G assim como a diminuicdo da largura a meia altura
do pico da banda G, anteriormente discutido, podem ser devidas ao aumento de
temperatura de deposigao ocasionado pelo incremento na densidade do plasma
e na energia de bombardeamento de ions e elétrons (DA SILVA et al., 2016). O
anterior é possivel devido a que a temperatura de crescimento influencia
positivamente a estrutura grafitica de filmes de carbono amorfo, permitindo uma
melhor acomodacéo dos aglomerados e a reestruturagdo microestrutural devido
ao impacto de ions altamente energéticos (ALAWAJJI et al., 2018;
MICHELMORE, WHITTLE, SHORT, 2015).
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Figura 5.13 — Posicao das bandas G e D de recobrimentos depositados com diferentes
larguras de pulso. Tensdo: -800 V.
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Uma estimativa do conteudo de hidrogénio foi realizada a partir da utilizagao dos
espectros Raman dos recobrimentos depositados no silicio (100). Na Figura 5.14
mostra-se a variagdo do conteudo de hidrogénio com respeito a pressao de
deposicao. E possivel identificar que no intervalo de pressdes menores a 0,433
Pa o teor de hidrogénio estimado possui uma tendéncia positiva, apresentando
uma variagao entre 18,5% e 24,5% (+1,0). Enquanto nas pressées mais altas
uma diminuigdo no teor de hidrogénio do recobrimento foi observada, obtendo-

se um conteudo médio de 14,1% (+1,0).

Na Figura 5.15 mostra-se a variagao do conteudo de hidrogénio com respeito a
tensdo de polarizacédo. Os valores obtidos na pressao de deposi¢cao mais baixa
possuem uma tendéncia a permanecer constante com um leve incremento do
conteudo de hidrogénio na tensdo mais baixa. No entanto, os valores mostram
uma tendéncia levemente crescente do teor de hidrogénio para as tensdes de
polarizagao mais elevadas, quando os filmes foram depositados na presséo de

deposicido mais alta. Resultados similares foram obtidos em trabalhos anteriores,
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onde o conteudo de hidrogénio foi estimado entre 14 e 20%, para filmes
depositados na pressao de 0,107 Pa, com tensdes variaveis entre 0,8 e 10 kV
(CAPOTE et al., 2016; RAMIREZ, 2016). Por outro lado, Lugo et al. (2017)
obteve resultados que indicam ser possivel a obtengcdo de filmes de DLC
altamente hidrogenados quando depositados com tensdes menores a -500 V.
Em geral, sugere-se que uma baixa tensao de polarizagao, favorece a formagao
de hibridizagbes sp?® de atomos de carbono com terminagdes de hidrogénio (C-
H), diminuindo a quantidade de sitios aglomerados com hibridizagdes sp? (C-C)
(CAPOTE et al., 2006; LUGO, 2017).

A variagao do conteudo de hidrogénio com respeito a largura de pulso é mostrada
na Figura 5.16. Os valores apresentaram uma tendéncia parabdlica positiva, com
valor minimo situado na largura de pulso de 10 ys para ambas as pressdes

analisadas. O teor de hidrogénio foi estimado entre 13,3% (+1,0) e 26,6% (£0,8).

Figura 5.14 — Estimativa do conteudo de hidrogénio de recobrimentos depositados com
diferentes pressdes de deposicdo. Tensao: -800 V.
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Figura 5.15 — Conteudo de hidrogénio de recobrimentos depositados com diferentes
tensdes de polarizacao.
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Figura 5.16 — Conteudo de hidrogénio de recobrimentos depositados com diferentes
larguras de pulso. Tensdo: -800 V.

30 T T T T
—o—0,107 Pa
L | —0—0433Pa
S -
o
[
<«
S
S 20} -
<
(]
©
(]
o
I
[0]
§ 15 1 .
10 | | | |
5 10 15 20

Largura de pulso (ps)

Fonte: Produgéo do autor.

57



Deve ser considerado que a estimativa do teor de hidrogénio a partir do espectro
Raman possui um grau aceitavel de precisdo quando se obtém valores entre 20
e 40%. Para valores maiores, a fotoluminescéncia nos espectros € muito alta.
Para valores menores, existe uma fotoluminescéncia baixa que dificulta a
medi¢gdo da inclinagdo embaixo das bandas dos espectros. Em estudos
anteriores, foi comparada a precisao da estimacao realizada com o espectro
Raman comparada aos valores obtidos da técnica de caracterizagdo ERDA.
Portanto, foi determinado que conteudos de hidrogénio estimados menores a
20% podem possuir uma porcentagem de erro maior a 33%. Esta variagéo
consideravel pode dever-se a que a estimagdo do conteudo de hidrogénio
usando a inclinagdo dos espectros considera unicamente as ligagdes C-H sp?.
Enquanto a técnica ERDA realiza a medicdo do hidrogénio total, e nao

unicamente o que se encontra ligado (LUGO, 2017).

A incorporacao de um catodo adicional trouxe como principal ponto diferencial a
possibilidade de crescer filmes de DLC a pressao de deposi¢cao baixa, proxima
a 0,1 Pa, de maneira estavel e com altas taxas de deposigdo quando
comparadas com a técnica PECVD convencional. Para realizar a medi¢cao da
taxa de deposicao foi medida a espessura dos recobrimentos depositados em
silicio (100), o uso de micrografias da se¢ao transversal, como a que esta sendo
apresentada na Figura 5.17, permitiu diferenciar as etapas do processo de
deposicéo e suas respetivas espessuras. Adicionalmente, foi possivel identificar
que a morfologia do crescimento de filme de DLC foi de tipo colunar, forma de

crescimento caracteristica deste tipo de recobrimento.
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Figura 5.17 — Micrografia da sec¢éao transversal e espessura do recobrimento DLC-17.
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Na Figura 5.18 é apresentada a taxa de crescimento dos filmes com respeito a
pressdo de deposicao. E possivel identificar um comportamento linear, que pode
ser associado principalmente ao incremento da densidade do plasma como
consequéncia do aumento da pressao interna do reator. Em geral, pressdes de
deposicao baixas possuem a desvantagem de oferecer menores taxas de
deposi¢ao, enquanto pressoes altas podem favorecer a perda de energia dos
ions, devido a maior probabilidade de que ocorram colisdes, e 0 aumento das
tensdes residuais dos recobrimentos. O crescimento de filmes de DLC nas
pressdes de deposicdo mais baixas, onde seja possivel atingir a estabilidade do
plasma, representa uma aproximagao a obtencdo de um regime nulo ou quase-

nulo de colisbes que permitem diminuir a distribuicdo energética dos ions.
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Figura 5.18 — Taxa de deposicdo de recobrimentos depositados com diferentes
pressdes de deposig¢ao. Tensdo: -800 V.

4,0 — 71 + I r T r 1 r T r T T T 7 67
Taxa [umvh] = 2,05*P + 0,80
35} 4 58
R?=0,99
< 30 50 £
0 - 190 E
E £
=2 c
o 25| 44273
18 D 1§'
kS ©
Q [70)
S 20} {33 &
© 3
()
© 3
% 15 157
g K
1,0 b 417
0’5 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 8
02 04 06 08 10 12 14
Pressao (Pa)

Fonte: Producdo do autor.

Em pressdes baixas o sistema de deposigdo modificado apresenta taxas de
deposicdo maiores quando comparado com um sistema PECVD convencional,
o anterior é devido as interacdes entre elétrons e moléculas e os processos
ibnicos que afetam a cinética de crescimento (DA SILVA et al., 2016). Isto é
devido a que o caminho livre médio, a distancia que uma molécula pode
percorrer sem colidir, esta relacionada, entre outras, com a densidade do
plasma. Portanto, em pressdes de deposicdo mais baixas existe uma menor
probabilidade de colisdo entre elétrons e moléculas, reduzindo assim o nivel de
dissociacao e ionizagao dos gases precursores. Como consequéncia, ha uma

reducdo da taxa de deposicao de filmes a-C:H e da estabilidade do plasma.

A taxa de crescimento dos filmes com respeito a tensdo de polarizacdo é
mostrada na Figura 5.19. Nesta é possivel identificar um comportamento linear
para as duas pressdes analisadas. Este comportamento pode ser associado
principalmente ao incremento do grau de dissociagdo do gas precursor como

consequéncia do aumento da tensdo aplicada, isto leva a formagcao de mais

60



espécies no plasma que podem ser sub-implantadas ou ligadas superficialmente
para densificar os filmes de DLC (PANTOJA-SUAREZ, et al. 2015).

Figura 5.19 — Taxa de deposicao de recobrimentos depositados com diferentes tensdes
de polarizacéao.
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Em geral, os ions possuem uma alta importancia na deposig¢ao dos filmes. Em
condigdes de crescimento com baixa pressao e alta energia os processos idbnicos
sdao fundamentais na cinética de crescimento (MICHELMORE; WHITTLE;
SHORT, 2015). Quando os filmes s&do depositados em pressdes baixas o
incremento da taxa de crescimento pode ser devido ao aumento da intensidade
e energia do bombardeamento de ions, que incrementam o numero de sitios de
sub-implantacao durante a deposicao (CAPOTE et al., 2016). Este fenbmeno
pode ser comprovado por simulagdes computacionais que demonstram que o
incremento da tensao de polarizacdo promove positivamente a quantidade e
profundidade de penetragdo dos ions implantados no substrato (RAMIREZ,
2016).

61



Na Figura 5.20 sdo mostradas as taxas de crescimento dos filmes com respeito
a largura de pulso. Foi possivel identificar um comportamento linear para as duas
pressdes internas analisadas. Os resultados indicam que uma maior taxa de
deposigao foi obtida para os recobrimentos crescidos utilizando a maior largura
de pulso. Este comportamento pode ser devido a que a largura de pulso se
relaciona com o ciclo de trabalho (ou “duty cycle”) da fonte DC-pulsada, sendo
assim, larguras de pulso maiores favorecem um maior tempo de transferéncia
de energia as moléculas e ions contidos no plasma. Este incremento de
transferéncia energética pode ser também observado com um aumento da

temperatura das espécies contidas no plasma.

Figura 5.20 — Taxa de deposi¢ao de recobrimentos depositados com diferentes larguras
de pulso. Tenséo: -800 V.
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5.2 Anadlise das propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram obtidas mediante a técnica de nano-
indentacao. Os resultados de dureza (H), médulo de elasticidade (E) e a razao

entre elas (H/E) sdo apresentados nas Figuras 5.21 - 5.26.
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A dureza e o moédulo de elasticidade dos recobrimentos sdo determinados pelos
parametros do processo de deposi¢cdo. Em geral, em filmes a-C:H o conteudo de
hibridizagbes sp® esta positivamente relacionado com a dureza e o modulo de
elasticidade do recobrimento, sendo estas propriedades importantes no
comportamento mecanico e tribologico do material (WANG et al.,, 2019).
Dependendo das aplicagdes dos recobrimentos de DLC, é necessario garantir
uma elevada dureza para melhorar as propriedades tribolégicas dos filmes e uma
resisténcia adequada as deformacgdes produzidas. Portanto, a razao entre os
valores de dureza (H) e modulo de elasticidade (E) resulta importante para a
apropriada selecédo da aplicagédo de um determinado filme de DLC (LEYLAND;
MATTHEWS, 2000). Em geral, valores altos da razdo H/E indicam uma alta
resisténcia ao desgaste, enquanto valores baixos indicam uma alta resisténcia a

deformacdes elasticas.

Os valores de dureza medidos em filmes crescidos com diferentes pressdes de

deposicao sado apresentados na Figura 5.21.

Figura 5.21 — Dureza e modulo de elasticidade de recobrimentos depositados com
diferentes pressoées. Tensao: -800 V.
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O estudo da influéncia da pressao nas propriedades mecanicas de filmes de DLC
indicam que a diminui¢cao da pressao favorece a obtencao de filmes de elevada
dureza. A maior dureza foi obtida para a amostra DLC-1, obtida na pressao de
0,107 Pa, nestas condi¢cdes a dureza do filme foi de 27,8 GPa (+1,2). Na faixa
de pressoes intermediarias, entre 0,333 e 0,467 Pa, a dureza obtida permaneceu
constante com um valor médio de 22,8 GPa (+0,4), e finalmente observou-se
uma dureza inferior, de 15,6 GPa (+0,1), para as amostras obtidas em pressdes
de deposigdo mais altas (acima de 0,667 Pa). O mesmo comportamento pode
ser observado no modulo de elasticidade dos filmes crescidos. Os maiores
modulos de elasticidade foram obtidos nas pressdes de 0,107 Pa e 0,433 Pa
(DLC-5), sendo 207 GPa (x5) e 195 GPa (+7), respetivamente. Por outro lado,
filmes depositados nas pressdes mais elevadas apresentaram um modulo de
elasticidade de 134 GPa (7). Os valores obtidos reforcam as observagdes
realizadas no estudo da microestrutura dos filmes, onde sugere-se uma
progressiva grafitizagao da microestrutura dos filmes apds o aumento da pressao

de deposigao.

Na Figura 5.22 sdo apresentados os valores de dureza para os filmes crescidos
com diferentes tensdes de polarizacdo. E possivel identificar que no intervalo de
tensbes entre -400 e -800 V a dureza possui uma tendéncia crescente,
apresentando uma variacdo entre 14,1 GPa (%1,7) e 27,8 (%2,2),
respectivamente. No entanto, nas tensdes mais altas mostra-se uma diminui¢cao
na dureza dos recobrimentos, nas quais foram obtidos valores de dureza média
em torno a 19,4 GPa (x1,7). Em concordancia com os resultados da influéncia
da pressdo, um leve incremento na dureza dos recobrimentos foi identificado
para as amostras crescidas na pressdo de deposicdo de 0,107 Pa.
Adicionalmente, sdo apresentados os valores de médulo de elasticidade dos
recobrimentos. Nestes é possivel identificar a mesma tendencia que seguem os
valores de dureza. Portanto, flmes depositados com tensdes de polarizagédo de
-800 V apresentaram os maiores moédulos de elasticidade, sendo de 207 GPa
(x5) para filmes crescidos a 0,107 Pa (DLC-1) e 195 GPa (+7) para os filmes
crescidos a 0,433 Pa (DLC-5).
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Resultados similares tem sido encontrado em trabalhos anteriores, Lugo et al.
(2017) observou a tendéncia crescente dos filmes de DLC crescidos em tensdes
de polarizacao baixas, entre -200 e -500 V. Foi discutido que em filmes obtidos
em tensdes inferiores a -400 V os filmes possuiam um carater polimérico, com
teor de hidrogénio em torno ao 40%. Este tipo de filmes se caracteriza por
possuir uma reduzida dureza e baixa densidade massica. Por outro lado, uma
diminuicdo na dureza dos recobrimentos foi observada para filmes de DLC
obtidos com tensdes de polarizagdo maiores a -800 V (Capote et. al, 2016). Esta
diminuicao foi atribuida a grafitizacéo do filme de DLC que adiciona defeitos a

microestrutura.

Figura 5.22 — Dureza e médulo de elasticidade de recobrimentos depositados com
diferentes tensdes de polarizacgao.
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Fonte: Produgao do autor.

Os valores de dureza para os filmes crescidos com diferentes larguras de pulso
sdo mostrados na Figura 5.23. Segundo os resultados obtidos foi possivel

identificar que o incremento da largura de pulso, e consequentemente do ciclo
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de trabalho da fonte, apresentou-se um aumento na dureza dos recobrimentos.
A maior dureza foi obtida para a largura de pulso de 20 ys em ambas as pressoes
estudadas, os valores foram obtidos para as amostras DLC-1 e DLC-5. Para
larguras de pulso inferiores, a dureza apresentou um valor médio de 20,3 GPa
(£0,3) para filmes crescidos a 0,107 Pa e 17,9 GPa (x1,2) para filmes crescidos
a 0,433 Pa. Este comportamento também pode ser observado no modulo de
elasticidade dos filmes, onde os maiores médulos de elasticidade foram obtidos

nas amostras crescidas com largura de pulso maiores.

Figura 5.23 — Dureza e modulo de elasticidade de recobrimentos depositados com
diferentes larguras de pulso. Tensdo: -800 V.

40 T T T T 250
| [~e- 0,107 Pa
= 0433Pa
35 L|-o- 0,107 Pa ]
- 0,433 Pa % 1200
I S - ;
] M- S 0}
© % ......... % 1150 B
C(LU I /// _8
Q x| P ks
S . E z
s | S 1100 ©
S s
a 2} % g
1 o
3
- 50 b
15 | =
10 1 ] ] | 0
5 10 15 20

Largura de pulso (us)

Fonte: Produgao do autor.

Comumente maximizar a dureza (H) de um filme sera benéfico em termos de
uma maior resisténcia ao desgaste abrasivo, porém esta propriedade nao
garante uma adequada tolerancia a deformacgéao plastica ou uma alta tenacidade
a fratura. Por outro lado, filmes com um maodulo de elasticidade baixo podem ser

especialmente interessantes em aplicagbes que involucrem desgaste. Devido a
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que estes filmes pelo geral possuem poucos defeitos microestruturais e uma
baixa tensao interfacial entre o recobrimento e o substrato, permitido assim, que
quando uma carga € aplicada sobre o filme este pode experimentar uma deflexdo
sem a nucleagao de rachaduras ou trincas (Capote et. al, 2016). Em geral, para
aplicagbes de desgaste abrasivo ou erosivo € desejado a obtengcdo de um
recobrimento duro e resistente, mas também com propriedades elasticas que se
aproximem as do material que compde o substrato (LEYLAND; MATTHEWS,
2000). Por tanto, a razdo H/E, ou indice plastico, pode ser utilizado com
parametro comparativo entre recobrimentos protetores para classificar a

resisténcia destes ao desgaste.

A razao da dureza e o médulo de elasticidade (H/E) dos recobrimentos de DLC
crescido com diferentes pressdes € mostrado na Figura 5.24. Os valores obtidos

se encontram-se entre 0,11 e 0,13 (x0,01).

Figura 5.24 — Razao H/E de recobrimentos depositados com diferentes pressoes.
Tens&o: -800 V.
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A influéncia da pressao interna indica que a razdo H/E atingiu um valor maximo
de 0,13 (x0,01) para a amostra DLC-1, crescida na pressdo mais baixa, este
resultado pode ser explicado devido a elevada dureza que o filme apresentou.
De maneira contraria, a menor razdo H/E foi de 0,11 (£0,01) obtida para o
recobrimento DLC-7. Por tanto, é possivel sugerir que os filmes crescidos em
pressdes menores possuem a tendéncia de apresentar melhores caracteristicas

para serem utilizados em aplicagbes que envolvam desgaste.

Na Figura 5.25 é apresentada a razdo H/E dos recobrimentos de DLC crescido
com diferentes tensdes de polarizacdo. Os valores obtidos encontram-se entre
0,10 e 0,14 (x0,01). Valores similares tem sido encontrado em trabalhos
anteriores (CAPOTE et.al, 2016).

Figura 5.25 — Raz&o H/E de recobrimentos depositados com diferentes tensdes de

polarizagao.
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A influéncia da tensao de polarizagao indica que a razdao H/E atingiu um valor

maximo de 0,14 (+0,01), este valor foi obtido para a amostra DLC-11, crescido
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com uma tensao de -750 V. A menor razdo H/E apresentada foi de 0,10 (x0,01)
para o recobrimento DLC-14. Este valor pode ser associado a que este filme
obteve uma dureza de 14,1 GPa (x1,7), o menor valor obtido entre os filmes

estudados neste trabalho.

A influéncia da largura de pulso na raz&o H/E dos recobrimentos de DLC é
apresentada na Figura 5.26. Os valores obtidos encontram-se entre 0,10 € 0,13
(x0,01). A analise dos valores obtidos permite sugerir que os recobrimentos
possuem pouca variagao do indice plastico. Os recobrimentos obtidos na largura
de pulso de 20 us apresentaram a melhor relacdo, em ambas as pressoes

estudadas.

Figura 5.26 — Razao H/E de recobrimentos depositados com diferentes larguras de
pulso. Tensao: -800 V.

O|20 T T T T

--0- 0,107 Pa
--m- 0,433 Pa| 1

0,16 |- -

——————

o
.
N
T
HE-@—
\
W
"\
e
vl
\
\
\
\
\
-
1

~ - i/ 4
0,08 + ]
0,04 1 1 1 1
5 10 15 20
Largura de pulso (ps)

Fonte: Produgao do autor.

5.3 Analise das propriedades tribolégicas

As propriedades tribologicas foram obtidas mediante o ensaio de desgaste
reciprocante com bola de zircénia. Os resultados de coeficiente de atrito (COF)

e taxa de desgaste volumétrico sdo apresentados nas Figuras 5.29 - 5.31.
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O atrito ocorre devido a oposicdo ao movimento relativo entre duas superficies.
Em geral, o coeficiente de atrito descreve a razdo entre a for¢a de atrito e a forga
normal entre os corpos. O fendmeno de atrito € uma propriedade do sistema e
depende das condi¢cdes nas quais o sistema é testado, tais com forgca normal de
contato, a velocidade e tipo de movimento e as condi¢bes ambientais
(atmosféricas ou vacuo) (KHONSARI et al., 2021). O coeficiente de atrito
experimenta transicbes ao longo do ensaio tribolégico, em geral, estas
transigbes sao induzidas ou ocorrem de maneira natural. Na maioria das vezes
as transicbes ocorrem devido a resposta dos materiais em contato com as
condi¢cdes ambientais ao seu redor. Nestas transi¢coes pode estar relacionada
com a alteracao da rugosidade superficial, assim como variagdes da composi¢cao
superficial ou a formagao de um terceiro corpo, materiais que possam estar
presentes na interface dos corpos, por exemplo, fragmentos de desgaste,
lubrificantes e particulas sélidas) (KHONSARI et al., 2021; GONCALVES, 2012).
Observe-se que na Figura 5.27 é apresentada uma curva tipica da evolugao do
coeficiente de atrito dos filmes crescidos, em particular € possivel identificar trés

regides no filme depositado na amostra DLC-2.

Figura 5.27 — Coeficiente de atrito obtido no ensaio tribolégico do recobrimento DLC-2.
Observa-se trés etapas de transicdo: (1) periodo de “running-in”, (2)
primeira estabilizagcdo do coeficiente de atrito, (3) diminuicdo do
coeficiente de atrito.
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Figura 5.28 — (A) Micrografia e (B) medidas da trilha formada pelo desgaste, (C)
perfilometria da superficie da bola de zirconia antes e (D) apds o ensaio
triboldgico do recobrimento DLC-2.
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Fonte: Produgao do autor.

Por outro lado, o desgaste envolve a degradagédo da superficie de um sélido,
tipicamente percebido pela perda progressiva de material. Alguns fatores que
afetam o desgaste de recobrimentos duros costumam ser a dureza e a

rugosidade dos substratos. Devido a elevada dureza obtida em filmes de DLC a
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medigao direta do tamanho da trilha formada no substrato, Figura 5.28 (A) e (B),
nem sempre é possivel. Por tanto, a medigéo indireta do desgaste volumétrico
da bola de zircbnia, Figura 5.28 (A) e (B), representa uma alternativa apropriada

para a medigao do desgaste deste tipo de filmes.

O coeficiente de atrito e a taxa de desgaste dos filmes de DLC crescidos nos
substratos com diferentes pressdes de deposig¢ao é apresentado na Figura 5.29.
Os valores obtidos indicam que o coeficiente de atrito dos filmes nas condi¢des
de analise encontra-se entre 0,09 (£0,01) e 0,12 (x0,01). Foi possivel identificar
um maior nivel de desgaste com o incremento da pressado de deposicao.
Verificou-se que a maior taxa de desgaste apresentada foi 20,8 (+1,4) 108
mm3/Nm, obtida para a amostra crescida com pressdo de 1,333 Pa (DLC-8).
Estes resultados demonstram a importancia da dureza e o indice plastico na
obtencao de recobrimentos de DLC com melhores caracteristicas de resisténcia

triboldgica.

Figura 5.29 — Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de recobrimentos depositados
com diferentes pressodes de deposigao. Tensao: -800 V.
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Por outro lado, a menor taxa de desgaste foi de 4,3 (£1,4) 108 mm3/Nm, obtida
para a amostra crescida com pressao de 0,107 Pa (DLC-1). Em geral, é possivel
relacionar que os recobrimentos com maiores valores de dureza apresentaram
menores taxas de desgaste. Os resultados obtidos quando comparados com a
razdo H/E, anteriormente discutida, ver Figura 5.21 e Figura 5.24, demostram
que filmes com uma maior razao H/E apresentaram uma menor taxa de desgaste

volumeétrico.

Na Figura 5.30 s&o apresentados o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste dos
filmes de DLC crescidos nos substratos com diferentes tensdes de polarizacio.
Os valores obtidos do coeficiente de atrito para os recobrimentos encontram-se
entre 0,07 (x0,01) e 0,10 (x0,01). Foi possivel identificar que os filmes analisados
apresentaram uma baixa taxa de desgaste. Uma leve diminuigdo do coeficiente
de atrito e por conseguinte da taxa de desgaste foi observado para os filmes
obtidos nas tensdes de -1000 e -1200 V.

Figura 5.30 — Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de recobrimentos depositados
com diferentes tensdes de polarizacao.
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Segundo os resultados do estudo da influéncia da tensédo de polarizagao foi
possivel verificar que a taxa de desgaste foi baixa para todos os filmes crescidos.
A menor taxa de desgaste foi de 2,5 108 mm3/Nm (%1,6), obtida para a amostra
crescida com tens&o de -1200 V (DLC-13). Uma possivel explicagdo para este
fendmeno seria o conteudo de hidrogénio destes filmes. Em trabalhos anteriores,
tem se relacionado a influéncia do elevado teor de hidrogénio com o baixo
coeficiente de atrito de filmes de DLC em pressbes atmosférica e de vacuo
(LUGO, 2017). Isto é possivel devido a interagéo de forgas intermoleculares ou
de Van der Waals. Ao analisar os diversos resultados das propriedades
microestruturais, mecanicas e tribolodgicas é possivel sugerir que os filmes DLC-
12, DLC-13, DLC-17 e DLC-18 tenham sofrido uma evolucdo da fase com
hibridizagéo sp?, adquirindo um carater mais grafitico, porém com um contetido

consideravel de hidrogénio presente na sua estrutura amorfa.

Como comparagao, este comportamento seria analogo ao apresentado em
filmes de DLC de tipo grafitico altamente hidrogenado (GLCHH). Este tipo de
filme comumente é obtido pela técnica PECVD, crescidos com valores altos de
tensdo de polarizacdo em presengca de precursores Qasosos super-
hidrogenados, 75-90 % de hidrogénio, em comparagédo com 10-25 % disponivel
em gases hidrocarbonetos como o0 CH4 e C2H2 (ERDEMIR, 2002; CASIRAGHI
et al., 2005). Apesar de que filmes tipo GLCHH possam apresentar propriedades
mecanicas aparentemente pobres, existe interesse tecnoldgico neste tipo de
materiais devido ao seu excelente comportamento de atrito em vacuo ou
atmosferas inertes (ERDEMIR; ERYILMAZ; FENSKE, 2000).

O coeficiente de atrito e a taxa de desgaste dos filmes de DLC crescidos nos
substratos com diferentes larguras de pulso é apresentado na Figura 5.31. Os
valores obtidos para o coeficiente de atrito encontram-se entre 0,07 (£0,01) e
0,10 (x0,01). Foi possivel identificar que os filmes analisados apresentaram uma
baixa taxa de desgaste de para todas as condi¢cdes de deposi¢cdo. Destaca-se
que os filmes crescidos na pressao mais baixa (0,107 Pa) possuem menores
coeficientes de atrito e taxas de desgaste quando comparados aos filmes obtidos

na pressao de 0,433 Pa.
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Figura 5.31 — Coeficiente de atrito e taxa de desgaste de recobrimentos depositados
com diferentes larguras de pulso. Tensdo: -800 V.
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Fonte: Produgao do autor.

5.4 Analise de aderéncia

A obtencdo de filmes de DLC aderentes sobre superficies metalicas é
influenciado por diversas variaveis do processo de deposicdo, tais como a
presenca de esforcos residuais compressivos, composicdo da microestrutura
dos filmes, ligacdo da intercamada e propriedades fisicas e quimicas do
substrato como rugosidade e tipo de material (CAPOTE et al., 2016).

Em geral, a determinacdo das cargas criticas serve como medida semi-
quantitativa de aderéncia. Para encontrar estas cargas o ensaio de riscamento
deve considerar a evolugdo do coeficiente de atrito, a intensidade do sinal
recebido pelo sensor acustico e os pontos de rompimento da micrografia da
trilha. Na Figura 5.32 sdo apesentadas as informagdées que devem ser

consideradas em um ensaio de riscamento.
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Figura 5.32 — Ensaio de riscamento e micrografia do recobrimento DLC-1.
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Fonte: Produgao do autor.

Os valores das cargas criticas Lc1 e Lc2 dos recobrimentos crescidos com
diferentes pressdes de deposi¢ao sao apresentados na Figura 5.33. Foi possivel
identificar que para pressodes de crescimento de 0,107 Pa (DLC-1) se obtiveram
0s maiores valores de carga critica Lc1 e Lc2, sendo estes 10,3 N (£1,1) e 25,9
N (£1,1), respectivamente. Valores similares tem sido encontrado em trabalhos
anteriores (LUGO, 2017; RAMIREZ, 2016).

Os resultados da influéncia da pressao interna indicam que os filmes depositados
nas pressdes mais elevadas apresentaram cargas criticas Lc1 e Lc2 baixas de
2,8N (x0,1) e 3,0 N (£0,2), respectivamente. Estes valores indicam o rompimento
imediato do filme crescido, sugerindo assim uma baixa aderéncia do
recobrimento no substrato quando este € sometido a acbes mecanicas. Tem sido
demonstrado anteriormente que a técnica de deposigcdo PECVD modificada com

catodo adicional permite obter melhores aderéncias dos filmes no substrato,
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devido a acao ibnica de maior intensidade em regimes de nao colisdo em
(RAMIREZ, 2016). Isto significa que a modificagdo da técnica permite o
crescimento de filmes em menores pressées com uma maior profundidade de
penetracdo ibnica. Além disto, baixas pressodes internas favorecem a diminui¢cao
das tensbes residuais que acabam afetando a aderéncia dos filmes em

substratos metalicos.

Figura 5.33 — Carga critica dos filmes de DLC de recobrimentos depositados com
diferentes pressdes. Tensdo: -800 V.
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Na Figura 5.34 sdo apresentados os valores de carga critica Lc1 e Lc2 dos
recobrimentos crescidos com diferentes tensées de polarizagdo. Foi possivel
identificar que no intervalo de tensdes entre -400 e -800 V a carga critica possui
uma tendencia positiva, enquanto nas tensées mais altas uma diminuicdo na
carga critica do recobrimento foi observada. A mesma tendéncia foi obtida em
estudos anteriores, os resultados indicaram uma diminuigao das cargas criticas
em filmes de tipo polimérico (PLCH) e grafiticos (GLCH) (CAPOTE et. al, 2014).
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Figura 5.34 — Carga critica dos filmes de DLC de recobrimentos depositados com
diferentes tensdes de polarizacao.
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Os resultados da influéncia da tensdo de polarizacdo indicam que os filmes
depositados na tensao de -800 V apresentaram as maiores cargas criticas Lc1
e Lc2. Sendo estas de 10,3 N (x1,1) e 25,9 N (x1,1) de para a presséo de
deposigao 0,107 Pae 7,0 N (x0,5) e 25,0 N (x1,1) para a pressao de deposi¢céo
de 0,433 Pa. Os resultados obtidos sugerem que os filmes crescidos em tensdes
de polarizagdo mais altas possuem uma baixa aderéncia do recobrimento no
substrato quando este € sometido a agdes mecanicas. As cargas criticas Lc1 e
Lc2 apresentaram valores baixos e consecutivos, que indicam um rompimento
imediato do filme crescido quando sometido a cargas de aproximadamente 3,9
N (0,8).

As cargas criticas Lc1 e Lc2 dos recobrimentos crescidos com diferentes
larguras de pulso sdo apresentados na Figura 5.35. Foi possivel identificar que

para as larguras de pulso mais alta se obtiveram os maiores valores.
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Figura 5.35 — Carga critica dos filmes de DLC de recobrimentos depositados com
diferentes larguras de pulso. Tensdo: -800 V.
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Os resultados da influéncia da largura de pulso indicam que os filmes de DLC
depositados nas larguras de pulso inferiores a 15 us apresentaram cargas
criticas Lc1 e Lc2 baixas de 2,5 N (x0,1) e 3,0 N (£0,2), respectivamente. Estes
valores indicam o rompimento imediato do filme crescido. Um comportamento
similar foi encontrado por Lugo (2017), onde se identificou uma diminuicédo
consideravel da carga critica de filmes de silicio amorfo crescidos com larguras
de pulso de 5 e 20 us. Este fendbmeno foi atribuido ao tempo de decaimento das
espécies do plasma, ou tempo de vida utii de um estado excitado, que

provavelmente é reduzido para as larguras de pulso mais baixas.

A delaminacdo de filmes de DLC quando sometido a cargas mecanicas
geralmente implica que os recobrimentos ndo s&o aptos para aplicagdes
industriais. Utilizou-se o teste de indentacdo VDI 3198 para o controle qualitativo
da aderéncia dos recobrimentos depositados. As macro-indentacbes HR-C

realizadas sobre os substratos recobertos sao apresentadas na Figura 5.36.
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Figura 5.36 — Indentacées Rockwell C realizadas nas amostras depositadas.
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Figura 5.36 — Continuacgao.
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Figura 5.36 — Conclusao.
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Nas amostras do estudo de variacdo da pressdo de deposicdo, quando
comparados ao padrao VDI 3198 observa-se que os recobrimentos obtidos em
pressdes menores a 0,467 Pa apresentaram um padrao de falhas aceitaveis e,
portanto, uma aderéncia interfacial adequada entre os filmes e os substratos.
Porém, os recobrimentos DLC-7 e DLC-8, obtidos em pressdes superiores a
0.467 Pa, apresentam padrdoes de falhas que indicam uma baixa aderéncia
interfacial. Os resultados do controle qualitativo sdo congruentes com os
resultados do teste de riscamento, devido a diminuicdo do valor de cargas
criticas para os recobrimentos depositados nas pressdes maiores a 0,667 Pa,

ver Figura 5.33.
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Por outro lado, as indentagdes das amostras do estudo de variagao da tenséao
de polarizagdo, quando comparadas ao padrao VDI 3198 permitem determinar
que os recobrimentos obtidos em tensdes inferiores a -800 V apresentaram um
padrao de falhas aceitaveis e, portanto, uma aderéncia interfacial adequada
entre os filmes e os substratos. Porém, os recobrimentos DLC-12, DLC-13, DLC-
17 e DLC-18 obtidos em tensdes entre -1000 e -1200 V, para ambas as pressoes
analisadas, apresentam padrbes de falhas que indicam baixa aderéncia
interfacial. Os resultados do controle qualitativo sdo congruentes com os
resultados do teste de riscamento, devido a diminui¢do dos valores das cargas
criticas obtidas para os recobrimentos depositados nas tensdes maiores a -800
V, ver Figura 5.34.

Por ultimo, nas amostras do estudo de variagdo da largura de pulso, quando
comparados ao padrao VDI 3198 observa-se que os recobrimentos obtidos em
largura de pulso inferiores a 20 pys apresentaram um padrdo de falhas que
indicam baixa aderéncia interfacial. Os resultados do controle qualitativo sao
congruentes com os resultados do teste de riscamento, ver Figura 5.35. Neste
estudo deve ser considerado o possivel efeito do tempo de decaimento das
espécies do plasma, que podem diminuir a probabilidade de incidéncia de ions
energéticos que penetram a superficie e criam sitios de nucleacéao.
Adicionalmente, foi possivel identificar que os filmes DLC-20, DLC-21, DLC23 e
DLC-24 apresentaram caracteristicas de rompimento de um recobrimento
quebradico, ou fragil. Este comportamento pode ser atribuido a suas
caracteristicas microestruturais, como a baixa densidade caracteristica de filmes
mais poliméricos (PLCH), propriedades intrinsecas do filme como a coesao dos
atomos ou devido a baixa taxa de deposi¢ao dos filmes, obtendo-se espessuras
entre 300 e 1000 nm.
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6 CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos foi possivel identificar que a pressao de
deposicdo, a tensao de polarizagéo e largura de pulso ou ciclo de trabalho da
fonte DC-pulsada modificam as propriedades dos recobrimentos de DLC obtidos
usando a técnica PECVD DC pulsada modificada com catodo adicional. A
incorporagdo do catodo adicional permitiu o crescimento de filmes aderentes
com boas propriedades em pressdes de até 0,107 Pa, garantindo a formacéao de
um plasma estavel e de alta densidade de espécies reativas, rico em elétrons e

ions energéticos devido ao regime nulo ou quase-nulo de colisbes moleculares.

O estudo das caracteristicas microestruturais sugere similaridade nos espectros
de espalhamento Raman dos recobrimentos obtidos na mesma pressao de
deposigcao, obtendo-se apenas pequenas variagées na razao Ipo/lc. Porém, o
estudo da variagdo de tensdo e largura de pulso permitiram evidenciar a
evolugdo progressiva da fase grafitica de filmes crescidos em condi¢gdes mais
energéticas. Os valores caracteristicos obtidos de espectros Raman foram
analisados e comparados com trabalhos anteriores, obtendo-se resultados
similares. O estudo do efeito de alguns parametros de deposi¢cado na taxa de
crescimento de filmes de DLC permite predizer a espessura de recobrimentos
obtidos em condicbes equivalentes, sendo importante destacar a presenca de
um comportamento linear proporcional com um grau de ajuste elevado nas faixas
de valores estudadas. Adicionalmente, foi discutido a influéncia das condigdes
de deposigdo (como composicdo dos gases precursores, pressao, tensdo de
polarizacéo e ciclo de trabalho da fonte DC-pulsada) nos parametros internos
microestruturais de filmes de DLC, derivados de ajustes gaussianos dos seus

espectros Raman.

O estudo das propriedades mecanicas indica que a obtencédo de filmes com
dureza e modulo de elasticidade elevados é possivel, permitindo a combinacgdes
destas propriedades para obter razdes H/E factiveis para as possiveis
aplicagdes dos filmes. Este valor pode ser utilizado como um indicador de
desempenho de resisténcia ao desgaste em recobrimentos de DLC. Em geral,

foi possivel identificar que os recobrimentos obtidos a baixas pressdes obtiveram
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durezas superiores com respeito aos obtidos em pressdes maiores. Valores de
dureza de até 27 GPa foram atingidos na amostra DLC-1. Filmes depositados
com uma tensdo de polarizacdo de -800 V apresentaram as melhores
propriedades mecanicas, uma diminui¢gao na dureza e médulo de elasticidade foi
percebida para tensdées de polarizacdo menores ou maiores. Da mesma forma,
as melhores propriedades mecanicas foram atingidas para filmes obtidos usando

a maior largura de pulso.

O estudo das propriedades tribologicas indica que para todos os filmes crescidos
foram obtidos baixos coeficientes de atrito e taxas de desgaste, porém filmes
crescidos em pressdes menores a 0,667 Pa sao levemente destacados devido
a presentarem uma maior dureza. Assim mesmo, os filmes com maior conteudo
estimado de hidrogénio, apesar das suas aparentes propriedades mecanicas
mais pobres, se destacaram nos ensaios triboldgicos, ressaltando a importancia

da passivagao superficial do hidrogénio em sistemas triboldgicos,

A correlagao entre os espectros Raman e as propriedades macroscopicas de

filmes de DLC foi evidente neste trabalho.

Por ultimo, o estudo a aderéncia interfacial dos filmes foi determinada como
aceitavel com excecao dos filmes DLC-7, DLC-8, DLC-12, DLC-13, DLC-17 e
DLC-18, DLC-19, DLC-20, DLC-21, DLC-22, DLC-23 e DLC-24 que
apresentaram um padrao de falha ndo aceitavel, além de uma carga critica baixa.
De forma geral, este resultado foi atribuido ao incremento das tensdes internas
residuais de filmes depositados em pressdes mais elevadas, a grafitizagcao dos
filmes obtidos nas tensdes mais altas e a menor vida util dos ions gerados em

ciclos de trabalho inferiores a 40%.
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7 CONSIDERAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Deve considerar-se que caracteristicas proprias de cada reator, relacdes
atdbmicas e nivel de pureza das misturas de gases precursores, assim como
outros parametros de deposicéo controlaveis ou nao dificultam a reprodugao ou
transferéncia dos resultados para outras condi¢des ou outros reatores. No
entanto, o fluxo de ions ao substrato pode ser utilizado como parametro de
transferéncia de processos de plasma entre reatores. Por isto, o estudo de fluxo
de ions e densidade do plasma sdo de grande importancia para o futuro
desenvolvimento da técnica. Sugere-se que o uso de uma sonda de Langmuir
permitira desenvolver estudos futuros da cinética dos ions e elétrons, permitindo
relacionar apropriadamente os mecanismos de deposi¢éo involucrados com as

propriedades dos filmes de DLC.

Sugere-se que o estudo de novas proporgdes geométricas e da transparéncia
elétrica do catodo adicional permitira continuar desenvolvendo a técnica de
deposicdo com o objetivo de maximizar a densidade do plasma e a energia dos

ions no regime nulo ou quase-nulo de colisdes.

Sugere-se que o estudo da variagdo do conteudo de ligagdes com hibridiza¢des
sp® e do conteudo de hidrogénio permitira entender melhor a relagdo dos
parametros de deposicdo com as propriedades microestruturais dos filmes de
DLC.
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